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1. Einleitung
Der Begriﬀ Clathrat-Hydrat bezeichnet eine Gruppe von Einschlussverbindungen, bei denen
Gastmoleküle unterschiedlicher Größe in einem käﬁgartigen Eisgitter eingelagert sind. Der
bekannteste Vertreter dieser Gattung ist vermutlich das Methan-Hydrat, welches in riesigen
Mengen auf dem Grund der Ozeane und in Permafrostböden gelagert ist [Slo03] [Col11].
Methan kann als fossiler Brennstoﬀ genutzt werden, weshalb der Abbau dieser Hydrate von
großem wirtschaftlichen Interesse ist. Allerdings ist das Methan-Hydrat nur unter hohen
Drücken stabil, was die Umsetzung der Förderung erschwert. Des Weiteren hat Methan als
Treibhausgas großen Einﬂuss auf das Weltklima, wenn es in die Atmosphäre gelangt [Kre09]
[Bia11]. Unternehmen investieren mitunter viel Geld, um die Bildung von Methan-Clathraten
in Gas- und Öl-Pipelines zu unterdrücken, die dort zu Ausfällen durch Verstopfung oder Be-
schädigung der Pipelines führen können [Slo03].
Als Speichermedium für Wasserstoﬀ oder Kohlenstoﬀdioxid erregten Clathrat-Hydrate vor
einigen Jahren Aufsehen, da sie im Vergleich zur Gasphase eine hohe Teilchendichte errei-
chen [Str07]. Für das (THF + H2)-Doppelclathrat wird Wasserstoﬀ in den kleinen Käﬁgen
der Hydrat-Struktur eingelagert. Auf diese Weise erreicht man eine Wasserstoﬀ-Befüllung von
bis zu ein Gewichts-Prozent [Str09]. Auch zur Entsalzung von Meerwasser [Dav72] oder als
Kühlmittel in Klimaanlagen [Nak08] können Clathrat-Hydrate eingesetzt werden.
Wissenschaftliches Interesse weckten Clathrat-Hydrate zum ersten Mal im Jahr 1811, als
Davy bei der Untersuchung des Gefrierpunkts von chloriertem Wasser auf eine neue Art
von Verbindung stieß [Dav11]. In den folgenden Jahrzehnten wurde eine Vielzahl weiterer
Clathrat-Systeme entdeckt, die unter dem Namen Gas-Hydrate geführt wurden. Die genaue
Komposition und Struktur dieser Hydrate blieb allerdings bis nach dem zweiten Weltkrieg
ungeklärt. Besonders durch die Arbeiten von von Stackelberg konnten schließlich zwei ver-
schiedene Strukturen identiﬁziert werden [Sta51], die sI-Struktur und sII-Struktur benannt
wurden. Kleinere Gastmoleküle wie Kohlenstoﬀdioxid oder Methan, die in der Natur übli-
cherweise gasförmig auftreten, werden dabei in der sI-Struktur eingeschlossen. Größere Gast-
moleküle wie zum Beispiel Tetrahydrofuran, die bei Raumtemperatur und Atmosphärendruck
meist ﬂüssig vorliegen, bilden Clathrat-Hydrate der sII-Struktur. Heute ist bekannt, dass zu
diesen beiden kubischen Strukturen sI und sII zusätzlich noch mindestens eine hexagonale
Hydrat-Struktur existiert, die deutlich seltener auftritt [Slo03].
Neben der Struktur dieser Clathrate sind die auftretenden Wechselwirkungen zwischen den
Gastmolekülen und dem Hydrat-Gitter von besonderer Bedeutung und bis heute nicht voll-
ständig verstanden. Im Allgemeinen ist die Gast-Wirt-Wechselwirkung sehr schwach und es
besteht keine chemische Bindung im eigentlichen Sinne. So prägte Powell den Begriﬀ clathra-
tes als the structural combination of two substances which remain associated not through
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strong attractive forces but because mutual binding of the molecules of one sort makes pos-
sible the ﬁrm enclosure of the other. [Pow48]
Erst vor wenigen Jahren wurden in mehreren Arbeiten mit Hilfe von Computer-Simulationen
Wasserstoﬀbrückenbindungen zwischen polaren ringförmigen Gastmolekülen und den Was-
sermolekülen des Käﬁgs gefunden [Ala09] [Buc12] [Kul11]. Experimentell wurde bisher haupt-
sächlich der Einﬂuss polarer Gastmoleküle auf die Struktur [Ala10b] [Uda11] und die Dyna-
mik des Hydratgitters untersucht und die Unterschiede zu hexagonalem Eis herausgestellt
[Ba11]. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es die Gast-Wirt-Wechselwirkung über einen großen
Temperaturbereich besser zu verstehen.
1.1. Die sII-Hydrat-Struktur
In dieser Arbeit werden Clathrat-Hydrate untersucht, bei denen Gastmoleküle in einem eis-
ähnlichen Gitter eingeschlossen sind. Bei den Gastmolekülen handelt es sich zumeist um
zyklische Äther-Moleküle, die zusammen mit Wasser als Clathrat-Hydrat der kubische sII-
Struktur kristallisieren. Ohne die Anwesenheit der Gäste sind die Clathrat-Strukturen in der
Regel nicht stabil. Die Raumgruppe der sII-Stuktur ist Fd3m [Sta51] [Car73].
In Abbildung 1.1 sind die beiden Käﬁge der sII-Stuktur dargestellt. Der größere Hexakai-
dekaeder wird mit Gastmolekülen wie zum Beispiel Tetrahydrofuran besetzt, während die
kleineren Pentagondodekaeder in der Regel leer bleiben. Im Folgenden werden die Hexakai-
dekaeder der Einfachheit halber als große Käﬁge bezeichnet. Sie besitzen eine oktaedrische,
nahezu sphärische Symmetrie und haben einen geometrischen Durchmesser von dgeo = 9, 4 Å
[Dav72] [Kir03a]. Allerdings ragen die Sauerstoﬀatome des Gitter mit einem van der Waals
Radius von etwa 1,4 Å in die Käﬁge hinein, sodass den Gästen nur ein freier Durchmesser
von etwa d = 6, 6 Å zur Verfügung steht, vergleiche Seite 130 in Referenz [Dav72] und Tabelle
1 in Referenz [Dya91].
Abbildung 1.1.: Clathrat-Hydrate der sII-Struktur sind aus den beiden abgebilde-
ten Käﬁgen aufgebaut: den großen Hexakaidekaedern (links), in denen Gastmoleküle
eingeschlossen sind (hier Tetrahydrofuran), und den kleineren Pentagondodekaedern
(rechts), die in der Regel unbesetzt bleiben. Die Hexakaidekaeder (Sechzehnﬂächner)
sind aus zwölf Fünfecken und vier Sechsecken zusammengesetzt (51264) und besitzen
einen mittleren geometrischen Durchmesser von dgeo = 9, 4 Å. Die Pentagondodeka-
eder (Zwölächner) bestehen aus zwölf Fünfecken (512) und sind mit dgeo = 7, 8 Å
etwas kleiner. Für die Gastmoleküle steht im Allgemeinen etwas weniger Raum im
Käﬁg zur Verfügung. Abbildung entnommen aus [Kir03a].
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Die Elementarzelle der sII-Struktur ist von kubischer Symmetrie und aus 136 Wassermole-
külen und 8 Gastmolekülen aufgebaut [Sta51]. Sie besitzt eine Gitterkonstante von a = 17, 3
Å und ist in Abbildung 1.2 schematisch dargestellt [Kir03b]. Bei Einlagerung von Gastmole-
külen unterschiedlicher Größe ändert sich die Gitterkonstante der Elementarzelle um weniger
als 1 % [Dya91], siehe auch Tabelle 7.1. Für alle Clathrat-Hydrate der sII-Struktur folgt für
das Verhältnis von Wasser- zu Gastmolekülen bei vollständiger Besetzung der großen Käﬁge:
nH2O = 17 · nGast. (1.1)
Zur Herstellung der Proben werden also 17 Wassermoleküle pro Gastmolekül miteinander
gemischt und anschließend kristallisiert, siehe dazu Kapitel 4.1. Auch SiO2 kann unter Ein-
schluss von Gastmolekülen diese Struktur ausbilden. Die Clathrate werden auch Clathrasile
genannt und gehören zu einer Untergruppe der Zeolithe [Gie83] [Gie84].
Abbildung 1.2.: Schematische Darstellung der Elementarzelle von Clathrat-Hydraten
der sII-Struktur. Die Elementarzelle besitzt eine kubische Symmetrie und hat eine
Gitterkonstante von a = 17, 3 Å. Die kleinen Pentagondodekaeder sind zur Vereinfa-
chung nicht abgebildet. Die großen Hexakaidekaeder sind über ihre sechseckigen Flä-
chen miteinander verbunden (rot). Die schwarzen Kugeln skizzieren die Position der
Gastmoleküle. Die Raumgruppe der sII-Stuktur ist Fd3m [Sta51] [Car73]. Abbildung
entnommen aus [Kir03b].
1.2. Gast-Wirt-Wechselwirkung
Die Gast-Wirt-Wechselwirkung ist die entscheidende Größe, welche die Eigenschaften von
Clathraten bestimmt. Sie spielt eine wichtige Rolle bei der Kristallisation und ist notwen-
dig für die Stabilität der Kristalle. So sind gastfreie Clathrate instabil und konnten bisher
nur in Computer-Simulationen untersucht werden [Jac09]. Neben statischen Eigenschaften
bestimmt die Gast-Wirt-Wechselwirkung auch die Dynamik der Gastmoleküle und schränkt
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diese in ihrer isotropen Reorientierung ein [Dav71] [Now10]. Bei Clathrat-Hydraten beein-
ﬂusst die Gast-Wirt-Wechselwirkung außerdem die Gitterdynamik der Wassermoleküle und
ist der entscheidende Faktor, der Clathrat-Hydrate von anderen Eisphasen unterscheidet
[Ba11].
Bis zum heutigen Tag ist jedoch unklar, welche Wechselwirkungen für das Zusammenspiel
von Gast- und Wirtsmolekülen in Clathrat-Hydraten entscheidend sind. Schon in den ersten
wissenschaftlichen Arbeiten erkannte man, dass keine starken chemischen Bindungen zwi-
schen Gast und Käﬁg existieren, was Clathraten auch den Namen nicht stöchiometrische
Verbindungen einbrachte [Dav72]. Neben rein sterischen Eﬀekten, die dazu führen, dass die
Gastmoleküle im Hydrat-Gitter eingeschlossen bleiben, spielt vermutlich die van der Waals-
Wechselwirkung eine wichtige Rolle. So schreibt Dyadin [Dya91]: This interaction appears to
be primarily of the van der Waals type, even for polar guest molecules. Clathrat-Hydrate
polarer Gastmoleküle, allen voran Tetrahydrofuran (THF), sind in der Literatur besonders
intensiv untersucht worden [Dav78] [Yam87] [Dya91] [Jac97] [Sug05] [Ala09]. Allerdings ist
immer noch unklar, welche Bedeutung die elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkung und Was-
serstoﬀbrückenbindungen für polare Gastmoleküle besitzen.
Erst vor wenigen Jahren wurden kurzlebige Wasserstoﬀbrückenbindungen zwischen polaren
Gastmolekülen und einem Wassermolekül des Käﬁgs in Molekular-Dynamik-Simulationen
[Ala09] [Kul11] und ab initio Simulationen [Buc12] entdeckt. Die Stärke und Lebensdauer
dieser Wasserstoﬀbrücken hängt dabei von den Eigenschaften der Gäste ab. So steigt die
Wahrscheinlichkeit der Bildung einer Wasserstoﬀbrücke, wenn der Abstand zwischen Gast-
molekül und Käﬁg verringert wird [Ala09]. Dies kann durch die Einlagerung von Gastmolekü-
le ähnlicher Struktur aber unterschiedlichen Durchmessers, wie zum Beispiel Tetrahydrofu-
ran (THF: C4H8O) und Tetrahydropyran (THP: C5H10O), umgesetzt werden. Zur besseren
Übersicht sind in Abbildung 1.3 die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Gastmoleküle
schematisch abgebildet.
Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung der verwendeten Gastmoleküle. Die grauen
Kugeln stehen für CH2-Gruppen, die roten Kugeln stellen Sauerstoﬀatome dar. Es
handelt sich bei allen Gästen um zyklische Moleküle unterschiedlicher Ringgröße, die
kein Sauerstoﬀatom (CP), ein O-Atom (TMO, THF, THP) oder zwei O-Atome (DXL,
DXN) besitzen. In Verbindung mit Wasser bilden alle Gäste Clathrat-Hydrate der sII-
Struktur.
Für Gastmoleküle die ein zweites Sauerstoﬀatom besitzen, wie Dioxolan (DXL: C3H6O2) und
Dioxan (DXN: C4H8O2) konnten keine Wasserstoﬀbrücken zwischen Gast und Käﬁg nach-
gewiesen werden. Mit zwei O-Atomen steigt die Anzahl der aktiven Zentren, die an Wasser-
stoﬀbrücken teilnehmen könnten, aber die Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung von Wasser-
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stoﬀbrückenbindungen sinkt drastisch ab [Ala09]. Um dieses Ergebnis zu verstehen und auf
die molekularen Eigenschaften der Gäste zurückzuführen, werden in der vorliegenden Arbeit
weiterführende experimentelle Untersuchungen durchgeführt.
Mit der Ausbildung einer Wasserstoﬀbrücke zwischen Gast und Käﬁg ist die Entstehung eines
Bjerrum L-Defekts im Hydrat-Gitter verbunden [Ala09] [Buc12]. Als L-Defekt wird eine of-
fene Wasserstoﬀbrücke in einem Eisgitters bezeichnet, welche zum Beispiel durch Drehungen
der Wassermoleküle entstehen kann. Für eine detaillierte Beschreibung der Defektdynamik
eines Eisgitters siehe Abschnitt 1.4 und Referenz [Pet99]. Die gastinduzierten Gitterdefekte
führen trotz ihrer Kurzlebigkeit zu einer Beschleunigung der Protonen-Dynamik des Git-
ters [Tya02]. In Abbildung 1.4 ist eine Momentaufnahme aus der Simulation von Alavi et
al. [Ala09] dargestellt, der eine Wasserstoﬀbrücke zwischen einem THF-Molekül und einem
Wassermolekül des Käﬁgs zeigt. .
Abbildung 1.4.: Bild eines großen Käﬁgs der sII-Struktur besetzt durch ein THF-
Molekül. In dieser Momentaufnahme bildet sich in der Simulation eine Wasserstoﬀ-
brückenbindung zwischen dem Sauerstoﬀatom des THF-Moleküls und einem Wasser-
molekül des Käﬁgs (blau gestrichelte Linie). Eine Bindung der Gitter-Wassermoleküle
wird aufgebrochen und es bildet sich ein partieller L-Defekt (schwarz gestrichelte Li-
nie). Abbildung entnommen aus [Ala09].
Neben der Dynamik von Gast und Gitter spielt die Gast-Wirt-Wechselwirkung auch für die
Entstehung und die Struktur der Clathrat-Hydrate eine wichtige Rolle [Bai13]. Sie sorgt für
eine Einlagerung der Gastmoleküle in die Wirt-Käﬁge während der Kristallisation und re-
gelt das Zusammenspiel der beiden Substanzen. Für polare Gastmoleküle lassen sich Hydrate
auch durch die Exposition dünner Eisschichten mit Gastmolekülen bei tiefen Temperaturen
unterhalb von 150 K herstellen [Buc12]. Dies ist ein systematischer Unterschied zu Hydraten
unpolarer Gastmoleküle und spricht für eine polare Wechselwirkung zwischen Gast und Git-
ter.
Der direkte experimentelle Nachweis von Wasserstoﬀbrücken zwischen Gast und Käﬁg gestal-
tet sich kompliziert, da das Hydratgitter konstant über eine Vielzahl von Wasserstoﬀbrücken
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vernetzt ist und somit das Auﬃnden einer einzelnen speziellen, vermutlich kurzlebigen Bin-
dung erschwert. Bisher wurde daher hauptsächlich der Einﬂuss polarer Gastmoleküle auf die
Struktur oder die Dynamik des Hydratgitters untersucht [Ala10b] [Uda11] [Ba11] [Buc12].
Jacobs et al. untersuchten mit Hilfe der Protonen-NMR verschiedene Clathrat-Hydrate mit
ringförmigen Gastmolekülen, die sich in ihrem Durchmesser und elektrischen Dipolmoment
unterscheiden [Jac97]. Sie schlossen, dass der Durchmesser der entscheidende Parameter für
die Dynamik der Gastmoleküle ist, während das Dipolmoment nur eine untergeordnete Rolle
spielt. Allerdings untersuchten sie auch Hydrate des unpolaren Gastmoleküls Cyclopentan
(CP: C5H10) und begründeten die abweichenden dynamischen Eigenschaften durch das Feh-
len von Sauerstoﬀatomen im Gastmolekül: The guest molecule CP is exceptional [... which
is ...] possibly attributed to the nonpolarity of the guest and to the lack of oxygen atoms.
Auch die Dynamik gänzlich anderer Gastmoleküle wurde mit der Zielsetzung, die Gast-Wirt-
Wechselwirkung besser zu verstehen, untersucht [Rip04] [Ala10a].
In der vorliegenden Arbeit soll die Existenz von Wasserstoﬀbrückenbindungen zwischen Gast
und Käﬁg in Clathrat-Hydraten überprüft werden und eine Abschätzung für die Wichtigkeit
von van der Waals-Wechselwirkungen und polaren Wechselwirkungen gegeben werden. Außer-
dem soll der Zusammenhang zwischen der Gast-Wirt-Wechselwirkung und den molekularen
Eigenschaften der Gäste, wie Molekülgröße, Gast-Gitter-Abstand, elektrisches Dipolmoment
und Anzahl der Gast-Sauerstoﬀatome untersucht werden. Dafür werden Clathrat-Hydrate
der in Abbildung 1.3 gezeigten Gastmoleküle besonders im Hinblick auf ihre Gast- und Git-
terdynamik untersucht.
1.3. Gastdynamik
Aus der Untersuchung der Gastdynamik kann in Clathrat-Hydraten auf die Gast-Wirt-
Wechselwirkung geschlossen werden, da die Gäste in der Regel nicht miteinander wechsel-
wirken und nur durch die Clathrat-Käﬁge an ihrer freien Reorientierung gehindert werden
[Dav72]. Davidson zeigte schon im Jahr 1971 [Dav71], dass die elektrostatischen Potentiale der
Wassermoleküle die Gäste auf bevorzugte Orientierungen einschränken und dabei, aufgrund
der vielen Möglichkeiten die Wassermoleküle eines Käﬁgs anzuordnen, eine breite Verteilung
an unterschiedlichen Käﬁgpotentialen existiert [Tak13]. Auf diese Weise konnten die breiten
NMR-Spektren des THF-Hyadrats bei tiefen Temperaturen erklärt werden. Im Zentrum des
Käﬁgs verschwindet das Gesamt-Dipolfeld der Gitter-Wassermoleküle nahezu, da diese eine
Vielzahl von Orientierungen annehmen können und sich so statistisch herausmitteln [Dav72]
[Gou75].
Mit Hilfe von Deuteronen-NMR-Messungen der Spin-Gitter-Relaxation [Dav72] und Experi-
menten der dielektrischen Spektroskopie [Gou73] wurde die Zeitskala der THF-Gastdynamik
untersucht und den Einﬂuss des Käﬁgpotentials auf die Gastdynamik und die Linienform-
analyse bestätigt [Bac01].
Im Oktaeder-Sprungmodell wurden diese Informationen zu einem konsistenten Sprungmodell
für die THF-Gäste zusammengefügt und mit stimulierten Echo-Experimenten untermauert
[Now09] [Now10]. Es zeigte sich, dass die Gastmoleküle Sprünge zwischen einer begrenzten
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Anzahl an symmetrischen Vorzugsorientierungen durchführen und dabei jeweils unterschied-
liche, verzerrende Potentiale des Käﬁgs spüren. Diese Potentiale verlieren mit zunehmender
thermischer Energie an Gewicht und die Gastmoleküle können freier reorientieren.
Ein vielversprechender Ansatz die Gast-Wirt-Wechselwirkung zu untersuchen, ist der Ver-
gleich von Hydrat-Systemen mit gleicher Struktur aber unterschiedlichen Gastmolekülen,
wie zum Beispiel in der Arbeit von Jacobs et al. [Jac97]. Es zeigt sich, dass besonders die
Größe des Gastmoleküls die Zeitskala der Gastdynamik stark beeinﬂusst, siehe Abbildung
1.5. Je besser die Gäste die Käﬁge ausfüllen, desto stärker wird die Wechselwirkung zwischen
Gast und Gitter und die Korrelationszeit der Gäste steigt an. Das unpolare Gastmolekül Cy-
clopentan besitzt für seine Größe eine sehr kurze Korrelationszeit, was durch das Fehlen von
Sauerstoﬀatome im Gast erklärt wird [Jac97]. Die Korrelationszeit des Gastmoleküls Propy-
lenoxid ist kürzer als der Trend vorhersagt. Allerdings besitzt Propylenoxid eine CH3-Gruppe
als Seitenarm, siehe den Einschub in Abbildung 1.5, und weicht daher auch strukturell von
den anderen Gästen ab. Das elektrische Dipolmoment der Gastmoleküle spielt nach Jacobs
et al. nur eine untergeordnete Rolle für die Bewegung der Gäste.
In diesem Zusammenhang soll in dieser Arbeit folgenden Fragestellungen nachgegangen wer-
den: In wie weit lassen sich Gastdynamik und Gast-Wirt-Wechselwirkung allein über das
Größenverhältnis von Gast und Gitter beschreiben? Welche Bedeutung besitzen polare Wech-
selwirkungen und Wasserstoﬀbrückenbindungen in diesem Zusammenhang?
Neben dem THF-Hydrat waren auch einige andere Clathrat-Hydrate, welche in der vorlie-
genden Arbeit von Bedeutung sind, Inhalt wissenschaftlicher Untersuchungen. Hier sollen
kurz die Arbeiten aufgezählt werden, welche sich jeweils mit der Gast-Dynamik beschäf-
tigen. Mittels dielektrischer Spektroskopie wurden die Clathrat-Hydrate der Gastmoleküle
TMO und THF von Gough et al. untersucht [Gou73]. Das DXN-Hydrat wurde mit Hilfe von
dielektrischer Spektroskopie und 1H-NMR von Gough et al. untersucht [Gou75]. Das THP-
Hydrat wurde bisher nur mittels Computer-Simulation untersucht [Ala09], während für das
DXL-Hydrat nur die Gitterdynamik mit Hilfe dielektrischer Spektroskopie analysiert wurde
[Ven67]. Davidson und Ripmeester geben eine gute Übersicht über die Gast- und Gitterdy-
namik verschiedener Clathrat-Hydrate und nehmen auf unveröﬀentlichte dielektrische Daten
des DXL-Hydrats Bezug [Dav84].
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Abbildung 1.5.: Mittlere Rotations-Korrelationszeiten τc der Gastmoleküle in Abhän-
gigkeit vom Durchmesser der Gastmoleküle geteilt durch den Käﬁgdurchmesser. Die
Linie veranschaulicht den Trend. Je größer das Gastmolekül wird, desto langsamer ist
seine Reorientierung. Ausnahmen bilden das unpolare Cyclopentan (C5H10) und Pro-
pylenoxid (C3H5O), das nicht vollständig ringförmig ist. Die Hydrate aller gezeigten
Gastmoleküle gehören der sII-Struktur an. Abbildung erstellt nach [Jac97].
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Die Struktur und die Dynamik des Hydrat-Gitters ähnelt der von hexagonalem Eis [Sug05].
Dabei wird die Beweglichkeit der Wassermoleküle stark durch Gitterdefekte beeinﬂusst, die
entweder thermisch aktiviert werden oder durch Zugabe von Dotierstoﬀen erzeugt werden
können. Für eine ausführlichere Beschreibung sei dem Leser das Buch von Petrenko und
Whitworth [Pet99], besonders Kapitel 4, nahegelegt. Für die Wasserdynamik in Eis sowie im
Clathrat-Hydrat wurde jeweils ein langsamer und ein schneller Prozess gefunden, die mit der
Translation und der Reorientierung der Wassermoleküle identiﬁziert werden konnten [Gei05]
[Kir03b]. Die Bewegungsmechanismen sind also nahezu identisch, wobei sich die Zeitskalen
um etwas mehr als eine Dekade unterscheiden, siehe Abbildung 1.6. Die Wassermoleküle des
Hydrats besitzen kürzere Korrelationszeiten, da durch die Wechselwirkung der Gastmoleküle
mit dem Käﬁg (partielle) L-Defekte induziert werden, welche die Protonendynamik beschleu-
nigen [Tya02]. Die Gast-Wirt-Wechselwirkung beeinﬂusst also auch die Gitterdynamik der
Hydrate und führt über induzierte L-Defekte zu kürzeren Korrelationszeiten. Einen Überblick
sowohl der Gitter- als auch der Gastdynamik verschiedener Clathrat-Hydrate geben Davidson
und Ripmeester [Dav84].
Abbildung 1.6.:Mittlere Korrelationszeiten τc der Wassermoleküle von Eis Ih und THF-
Hydrat aufgetragen gegenüber der inversen Temperatur. Die Daten für hexagonales
Eis (blaue Diamanten) wurden Referenz [Gei05] entnommen. Die Daten für das THF-
Hydrat (rote Dreiecke) entstammen Referenz [Kir03b]. Um einen Vergleich mit den
in dieser Arbeit untersuchten Clathrat-Hydraten zu ermöglichen, wurde auch eine
Eisprobe hergestellt (blaue Sterne). Allerdings sind aufgrund der langen T1-Zeiten
die Messungen sehr zeitaufwendig, weshalb nur wenige Korrelationszeiten bestimmt
wurden. Für Eis Ih sowie das THF-Hydrat zeigt sich ein langsamer Prozess, der mit
der Translation von Wassermolekülen in Verbindung gebracht wird und ein schneller
Prozess, der mit der Reorientierung der Wassermoleküle identiﬁziert wird [Gei05].
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2. Dielektrische Spektroskopie
Die dielektrische Spektroskopie ist eine Methode, die über einen großen Frequenzbereich die
Reorientierung von molekularen Dipolmomenten erfassen kann. Neben der hier gegebenen
Einführung ist z.B. das Buch von Kremer [Kre04] zu empfehlen. In der vorliegenden Arbeit
wird vor allem die Rotation der Gastmoleküle aufgelöst. Aber auch die Gitterdynamik der
Wassermoleküle lässt sich mit dielektrischer Spektroskopie untersuchen. Man legt ein elektri-
sches Wechselfeld an die Probe an und misst über die Impedanz phasengetreu die induzierte
Polarisation. In der Näherung der linearen Antwort ist die dielektrische Verschiebung des
Materials ~D von dem angelegten elektrischen Feld ~E wie folgt abhängig:
~D = ∗0 ~E. (2.1)
Hierbei bezeichnet ∗ die komplexe Dielektrizitätskonstante und 0 = 8, 854 · 10−12 As/Vm
die elektrische Feldkonstante des Vakuums. Die Polarisation ~P ergibt sich aus der Diﬀerenz
der dielektrischen Verschiebung und der dielektrischen Verschiebung des Vakuums ~D0:
~P = ~D − ~D0 = χ∗0 ~E = (∗ − 1)0 ~E. (2.2)
χ∗ = ∗ − 1 bezeichnet die komplexe dielektrische Suszeptibilität, welche die Antwort des
Materials auf ein externes elektrisches Feld beschreibt.
Verwendet man elektrische Wechselfelder U(t) = U0 cos(ωt), erhält man die frequenzab-
hängigen Größen ~P (ω) und ∗(ω). Die Ausrichtung der Dipole in einer Probe ist mit der
molekularen Beweglichkeit verknüpft und im Allgemeinen stark temperaturabhängig. Bei pe-
riodischer Anregung existiert eine Phasenverschiebung zwischen dem externen Feld und der
Polarisation der Probe, und die komplexe Dielektrizitätskonstante kann in einen Real- und
Imaginärteil aufspalten werden:
∗(ω) = ′(ω)− i′′(ω). (2.3)
Der Realteil ′ wird dielektrische Konstante genannt und gibt den Grad der Polarisation
der Probe an. Der Imaginärteil ′′, der dielektrische Verlust, dient als Maß für die Leistung
P , die pro Probenvolumen irreversibel in Wärme umgewandelt wird: P = ω0′′E2. Real-
und Imaginärteil sind über die Kramers-Kronig-Relation verknüpft und tragen den selben
Informationsgehalt. Ein Spektrum des Real- und Imaginärteils der Dielektrizitätskonstante
ist schematisch in Abbildung 2.1 gezeigt. Durch Variation der Anregungsfrequenz ω = 2piν
kann auf die intrinsische Beweglichkeit polarer Moleküle geschlossen werden. Für den Fall,
dass sich alle Dipole mit derselben Relaxationszeit τ ausrichten (Debye-Relaxator), gilt für
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Abbildung 2.1.: Realteil ′ und Imaginärteil ′′ der Dielektrizitätskonstante für den
Debye-Fall. An der Stelle des Wendepunktes des Realteils besitzt der Imaginärteil ein
Maximum, aus dem die Zeitskala der Bewegung bestimmt werden kann. Hier stimmen
Anregungsfrequenz und Relaxatiosnrate überein. Die gestrichelte Linie skizziert den
Einﬂuss der Gleichstrom-Leitfähigkeit σ.
die Frequenzabhängigkeit der komplexen Dielektrizitätskonstante [Kre04]:
∗(ω) = ∞ +
∆
1 + iωτ
, (2.4)
′(ω) = ∞ +
∆
1 + ω2τ2
, (2.5)
′′(ω) =
∆ ωτ
1 + ω2τ2
= ∆ ω · JBPP (ω). (2.6)
Dabei ist ∆ = ∞ − 0 die Höhe der Stufe der dielektrischen Konstante. Die Spektraldichte
nach Bloembergen, Pound und Purcell [Blo48]
JBPP (ω) =
τ
1 + ω2τ2
, (2.7)
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beschreibt die Dynamik der Dipole für den Debye-Fall. Die Relaxationszeit τ wird typischer-
weise aus der Frequenz des dielektrischen Verlust-Maximums bei einer Temperatur als
τ(T ) = (2pi · νmax)−1 (2.8)
bestimmt. Zum besseren Vergleich mit NMR-Messungen wird τ = τc auch als Korrelations-
zeit bezeichnet. In dieser Arbeit wird oft die Temperatur mit konstanter Rate geändert und
der dielektrische Verlust bei mehreren konstanten Frequenzen gemessen. Auch dieses Verfah-
ren führt zu einem Verlustpeak aus dessen Position auf die Relaxationszeit mit Formel 2.8
geschlossen werden kann. Für den Fall des Debye-Relaxators ist der Verlustpeak im Imaginär-
teil der Dielektrizitätskonstante schmal, da nur eine Korrelationszeit beiträgt. In den meisten
Fällen ist das Verlustspektrum breiter als ein Debye-Peak, da aufgrund von Unterschieden in
der lokalen Umgebung der Dipole, eine Verteilung von Relaxationszeiten vorliegt.
Experimentelle Details
In dieser Arbeit wurden Messungen per Frequenz-Antwort-Analyse in einem Frequenzbereich
zwischen 10−2 Hz und 106 Hz aufgenommen. Die Anregungsspannungen U0 = 1 V sind so
klein gewählt, dass das intrinsische Verhalten der Proben in guter Näherung durch die Mes-
sung nicht beeinﬂusst wird.
An einen Plattenkondensator, in dem sich sie Probensubstanz beﬁndet, wird eine Wechsel-
spannung U(t) = U0 cos(ωt) angelegt, während Strom I(t) und Spannung U(t) phasengetreu
mit einem α-Analyser der Firma Novocontrol gemessen werden. Bei sehr kleinen dielektri-
schen Verlusten wurde in einem kleineren Frequenzbereich von 50 Hz bis 20 kHz mit einer
Andeen Hagerling 2700 A High Precision Capacitance Bridge gemessen. Die Probenzelle wird
über einen Kryostaten mit Heliumkompressor temperiert, indem bei konstanter Kühlleistung
die Heizleistung über einen Cryogenic Temperature Controller der Firma LakeShore geregelt
wird. Für Messungen, bei denen ein kalter Einbau notwendig ist, damit die vorher kristallisier-
te Probe beim Einbau nicht schmilzt, wurde die Probenzelle an einem sogenannten Tauchstab
direkt in eine Heliumkanne gehängt und die Temperatur über die Positionen der Probe und
die Heizleistung eingeregelt.
Durch Messung der komplexen Impedanz Z∗(ω) kann unter Berücksichtigung der Phasen-
beziehung zwischen Strom und Spannung der Real- und Imaginärteil der Dielektrizitätskon-
stante bestimmt werden:
∗(ω) =
1
iωC0Z∗(ω)
. (2.9)
Die geometrische Kapazität des leeren Kondensators C0 wird separat bestimmt und ist ty-
pischerweise C0 = 16 pF (kleine Probenzelle am Tauchstab) oder 48 pF (Zelle am Helium-
Kryostaten). Die Probenzellen sind aus Invar-Stahl gefertigt und bestehen aus einem Platten-
kondensator mit kreisförmigen Elektroden, die durch eine Saphirscheibe voneinander isoliert
sind. Der Plattenabstand der beiden Elektroden beträgt 50-60 µm.
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3. Magnetische Kernspinresonanz
Es gibt eine Vielzahl von Verfahren die Methoden der magnetischen Resonanzspektroskopie
an Elektronen oder Atomkernen verwenden. Für die Kernspinresonanz seien an dieser Stelle
die medizinisch genutzte Bildgebung [Bro11], die Analyse von chemischen Bindungen und
Reaktionsraten [Waw11] und Verfahren zur Bestimmung von Struktur und Dynamik von
Biomelokülen und Festkörpern genannt [SR94]. Durch die isotopenselektive Anregung ist es
zudem möglich, gezielt Teilbereiche z.B. eines Moleküls zu untersuchen, was die Magnetische
Kerspinresonanz (NMR) zu einer sehr erfolgreichen spektroskopischen Methode macht. In
der vorliegenden Arbeit wurden isotopenmarkierte Proben mittels Deuteronen-NMR im ho-
mogenen Magnetfeld untersucht. Daher wird im folgenden Kapitel eine kurze Einführung in
die Grundlagen und die quantenmechanische Beschreibung der NMR gegeben. Für ein wei-
terreichendes Studium empfehlen sich die Bücher von Abragam [Abr61] und Schmidt-Rohr
und Spiess [SR94].
3.1. Grundlagen der Deuteronen-NMR
Bei der Analyse einer Substanz mit Hilfe der NMR-Spektroskopie werden Übergänge zwischen
den Spins ~I der Atomkerne angeregt und deren zeitliche Evolution unter dem Einﬂuss von
lokalen elektromagnetischen Fluktuationen untersucht. Dies gelingt, da jeder Kernspin (I >
0) ein magnetisches Moment ~µ:
~µ = γ~I (3.1)
trägt, das mit einem von Außen angelegten Magnetfeld wechselwirken kann. Das gyromagne-
tische Verhältnis γ ist eine kern-speziﬁsche Konstante, welche die Kopplungsstärke zwischen
Spin und Magnetfeld beschreibt. Für Deuteronen, die eine Spin |~I| = 1 tragen, beträgt
γ = 6, 54 MHz/T [Bio06]. ~ ist das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum. Durch ein star-
kes homogenes Magnetfeld ( ~B0 || ~ez) spalten die vorher entarteten Energieniveaus Em durch
die Zeeman-Wechselwirkung in 2I + 1 äquidistante Energiezustände auf:
Em = −m~γB0 = −m~ωL, (3.2)
deren Populationen dem Boltzmanngesetz folgen. Die magnetische Quantenzahl m kann da-
bei Werte von m = −I,−I + 1, ..., I − 1, I annehmen. Für Deuteronen erhalten wir so die
in Abbildung 3.1 dargestellten drei Energieniveaus. Mit Hilfe von Radiofrequenzpulsen der
Larmorfrequenz ωL = γB0 können Übergänge zwischen diesen Energieniveaus angeregt wer-
den, um das Spinsystem zu manipulieren. Dieses zusätzliche Feld B1~ex wird typischerweise
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senkrecht zum Zeeman-Feld B0~ez erzeugt.
Abbildung 3.1.: Niveauaufspaltung durch die Zeeman-Wechselwirkung HZ für
Deuteronen (Spin |I| = 1) unter Einﬂuss eines äußeren Magnetfeldes B0. Durch die
Quadrupol-Wechselwirkung wird ein Übergang um die Quadrupolfrequenz ωQ ange-
hoben, der andere um ωQ abgesenkt.
Die Zeitentwicklung des Spinsystems wird durch den Hamiltonoperator H = Hext + Hint
beschrieben, der die externen sowie internen Wechselwirkungen beinhaltet. Für Deuteronen
können in vielen Fällen alle internen Wechselwirkungen, wie beispielsweise die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung oder die chemische Verschiebung, gegenüber der Quadrupol-Wechselwirkung
vernachlässigt werden. Deuteronen besitzen als Spin I = 1 Teilchen ein starkes elektrisches
Quadrupolmoment eQ, das mit dem elektrischen Feldgradienten (EFG) wechselwirkt. Der
Gesamthamiltonoperator lässt sich somit auf einen Zeeman- und einen Quadrupol-Term re-
duzieren:
Hges = HZ +HQ, (3.3)
wobei für alle in dieser Arbeit betrachteten Fälle die Zeeman-Wechselwirkung um Größenord-
nungen stärker als die Quadrupol-Wechselwirkung ist (Hochfeld-Näherung). Der Zeemann-
Anteil ist durch:
HZ = −γB0Iz = −ωLIz (3.4)
gegeben, während der Quadrupol-Term folgende Form hat [SR94]:
HQ =
eQ
2I(2I − 1)IV I. (3.5)
Der EFG-Tensor V mit den Elementen Vαβ = ∂
2V
∂α∂β beschreibt die Ladungsverteilung am
Kernort und zeigt im Allgemeinen in Richtung der Deuteron-Bindungsachse. Im Hauptach-
sensystem lässt sich der EFG-Tensor durch seine Diagonalelemente |Vzz| ≥ |Vyy| ≥ |Vxx| cha-
rakterisieren. Zur vollständigen Beschreibung reichen dann der Anisotropieparameter eq =
Vzz, der ein Maß für die Stärke der Quadrupolwechselwirkung ist und der Asymmetriepara-
meter η = (Vxx − Vyy)/Vzz, der die Abweichung des EFG-Tensors von der Axialsymmetrie
angibt.
Nach Störungtheorie erster Ordnung erhält man im Laborsystem für Einquantenübergänge
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(∆m = ±1) folgende Resonanzfrequenzen ω:
ω = ωL ± ωQ. (3.6)
Für die Quadrupolfrequenz ωQ gilt [SR94]:
ωQ =
1
2
δQ
(
3 cos2(θ)− 1− η sin2(θ) cos(2φ)) . (3.7)
Die Winkel θ und φ beschreiben die Orientierung des EFG-Tensors im Laborsystem, in Bezug
zum Zeeman-Feld B0. Für Deuteronen ist der Asymmetrieparameter in vielen Fällen η = 0, 1,
sodass sich die Quadrupolfrequenz vereinfachen lässt:
ωQ =
1
2
δQ
(
3 cos2(θ)− 1) . (3.8)
Die Quadrupol-Kopplungskonstante δQ ist für I = 1 als
δQ =
3e2qQ
4~
(3.9)
deﬁniert und nimmt für OD-Bindungen typischerweise einen Wert von δQ(OD)= 2pi · 161
kHz an [Dav78] [Bac01]. Die Kopplungskonstante für CD-Bindungen ist typischerweise mit
δQ(CD)= 2pi · 125 kHz etwas kleiner [SR94].
Wie an Formel 3.8 zu erkennen, ist der entscheidende Parameter der Quadrupol-Wechsel-
wirkung der Winkel θ zwischen der Bindungsachse des Deuterons und dem Zeeman-Feld.
Die Resonanzfrequenz jedes Deuterons ist also direkt abhängig von der Orientierung seiner
Bindungsachse. In einer Pulverprobe sind die Kristallite zufällig orientiert, sodass alle Winkel
θ gleichverteilt auftreten, und man im statischen Grenzfall ein sogenanntes Pakespektrum,
wie in Abbildung 3.2, erhält.
Für Deuteronen ﬁndet man in vielen Fällen η = 0, 1, was dazu führt, dass die Singularitäten
ein wenig nach innen einknicken und der Abstand der Sigularitäten ∆νsing etwas kleiner als
δQ wird.
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Abbildung 3.2.: Pulverspektrum für Spin I = 1 Kerne im statischen Grenzfall für
η = 0 und der Kopplungskonstante δQ. Die Quadrupol-Frequenz ωQ = ω − ωL ist
abhängig von der Orientierung der Deuteron-Bindungsachsen. AmWassermolekül sind
die Orientierung, außen an der Stufe 0◦ und an den Singularitäten 90◦, schematisch
dargestellt. [SR94]
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3.2. Einﬂuss von dynamischen Prozessen
Die NMR ist eine Methode, die ideal geeignet ist neben der Struktur einer Probe auch
Dynamik auf einer Zeitskala von Nanosekunden bis zu mehreren Sekunden nachzuweisen.
In dieser Arbeit wurden folgende Methoden angewandt, um dynamische Prozesse des Eis-
gitters und vor allem der Gastmoleküle aufzulösen: Linienformanalyse, Messung der Spin-
Gitter-Relaxationszeiten T1 und Spin-Spin-Relaxationszeiten T2, sowie Untersuchung von
Orientierungs-Autokorrelationsfunktionen mit Hilfe von stimulierten Echo-Experimenten.
Lokale elektromagnetische Wechselfelder, hervorgerufen zum Beispiel durch Fluktuationen
der Quadrupol-Wechselwirkung in der Probe, beeinﬂussen die zeitliche Entwicklung des Spin-
systems. Diese Fluktuationen lassen sich durch eine temperaturabhängige Spektraldichte
J(ω, T ) beschreiben, wobei ω hier die Frequenz ist, bei der die Spektraldichte abgetastet
wird. Im einfachsten Fall reicht neben der Amplitude genau eine Zeitkonstante τc aus, um die
Fluktuationen bei einer Temperatur festzulegen. Man erhält die Spektraldichte nach Bloem-
bergen, Pound und Purcell [Blo48], siehe auch Gleichung 2.7 im Kapitel 2 über dielektrische
Spektroskopie:
JBPP (ω) =
τc
1 + ω2τ2c
. (3.10)
Mit dieser Spektraldichte ist eine monoexponentielle Korrelations-Funktion C(t) verknüpft:
C(t) ∝ exp
(
− t
τc
)
. (3.11)
In den meisten Fällen unterscheiden sich jedoch die lokalen Umgebungen der Spins, mit denen
jeweils unterschiedliche Korrelationszeiten τc verknüpft sind. Im Experiment ist man sensitiv
auf den Mittelwert diese Verteilung und man detektiert häuﬁg eine gestreckt exponentielle
Korrelationsfunktion der Form
C(t) ∝ exp
(
−
(
t
τc
)β)
, (3.12)
wobei der Streckungsparamteter β die Abweichung von monoexponentiellem Korrelations-
verlust beschreibt. Diese Heterogenität der lokalen Umgebungen führt auch für die Spektral-
dichte zu einer breiteren Verteilung an Korrelationszeiten τc, die man mit der Cole-Davidson-
Spektraldichte JCD(ω) beschreiben kann [Bec88]:
JCD(ω) =
1
ω
sin(βCD arctan(ωτc))
(1 + ω2τ2c )
βCD
2
. (3.13)
Die Fluktuationen der Spinumgebung werden vermittelt über die Quadrupol-Wechselwirkung
oder die Dipol-Dipol-Wechselwirkung und können zu Relaxation der Magnetisierung führen.
In einem typischen NMR-Experiment wird die Besetzung der Energieniveaus manipuliert und
damit aus dem Gleichgewicht gebracht. Die Blochschen Gleichungen [Blo46], siehe Gleichung
3.14 und 3.15, beschreiben klassisch wie die Komponenten der Magnetisierung zurück in den
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durch die Boltzmannverteilung deﬁnierten Gleichgewichtszustand relaxieren:
dMz
dt
= −Mz(t)−M0
T1
, (3.14)
dMx,y
dt
= −Mx,y(t)
T2
. (3.15)
Die Magnetisierung in Richtung des Zeeman-Feldes (Mz||B0) relaxiert mit der Zeitkon-
stante T1, der Spin-Gitter-Relaxationszeit. Die Magnetisierung senkrecht zum Zeeman-Feld
(Mx,y⊥B0) relaxiert mit der Spin-Spin-Relaxatiosnzeit T2. Im Folgenden soll kurz auf die
Grundlagen und Auswertung dieser beiden Relaxationszeiten eingegangen werden.
3.2.1. Spin-Gitter-Relaxation
Die Spin-Gitter-Relaxation wird für Deuteronen üblicherweise durch die Quadrupol-Wechsel-
wirkung dominiert. Mit eine Kopplungsstärke von 125 kHz bis 160 kHz ist sie ca. eine Größen-
ordnung stärker als die heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung, deren Kopplungsstärke
im Bereich von 10 kHz liegt. Für kleine Asymmetrie-Parameter η ≤ 0, 1 wird die quadrupolare
Spin-Gitter-Relaxationsrate 1T1 durch folgende Gleichung beschrieben [Abr61] [Tor82]:
1
T1
=
2
15
δ2eff [J(ω) + 4J(2ω)] , (3.16)
wobei δeff den ﬂuktuierdenden Anteil der Kopplungskonstante bezeichnet und die Spektral-
dichten J(ω) die Informationen über die dynamischen Prozesse beinhalten.
Für den Fall, dass die Fluktuationen der Quadrupol-Wechselwirkung zu vernachlässigen sind,
ist die Dipol-Dipol-Wechselwirkung meist die nächst stärkere relaxationswirksame Wechsel-
wirkung. Für dipolare Relaxation detektiert an Kern i, der an Kern s koppelt gilt [Abr61]:
1
T1
= γ2i γ
2
s~2S(S + 1)
(µ0
4pi
)2 1
r6
[
1
12
6J(ωs − ωi) + 3
2
J(ωi) +
3
4
4J(ωi + ωs)
]
. (3.17)
Hierbei steht S für den Spin von Kern s. Der entscheidende Parameter der Dipol-Kopplung
ist der Abstand r zwischen den beiden Kernen, der in sechster Potenz eingeht. In dieser
Arbeit ist der Fall der heteronuklearen Dipol-Kopplung detektiert an einem Deuteron (Kern
i), das an mehrere Protonen (Kerne s) koppelt, von besonderer Bedeutung. Gleichung 3.17
lässt somit weiter vereinfachen [Abr61] [Kir03a]:
1
T1
=
3
10
γ2Dγ
2
H~2
(µ0
4pi
)2 1
r6DH
[
1
3
J(ωH − ωD) + J(ωD) + 2J(ωH + ωD)
]
. (3.18)
Die Resonanzfrequenzen von Deuteron und Proton sind über
ωH ± ωD =
(
γH
γD
± 1
)
ωD = (6, 514± 1)ωD (3.19)
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verknüpft. Einsetzen von 3.19 in Gleichung 3.18 führt schlussendlich zu:
1
T1
=
3
10
γ2Dγ
2
H~2
(µ0
4pi
)2 1
r6DH
[
1
3
J (5, 514 · ωD) + J(ωD) + 2J (7, 514 · ωD)
]
. (3.20)
In Abbildung 3.3 sind Relaxationsraten 1T1 für verschiedene Parameter gegenüber der Korre-
lationszeit τc eingezeichnet. Die Korrelationszeit wiederum hängt von der Temperatur übli-
cherweise über ein Arrhenius-Gesetz ab:
τc(T ) = τ0 exp
(
EA
kBT
)
. (3.21)
Für eine Reorientierung muss die Energie EA aufgebracht werden. kB steht für die Boltz-
mannkonstante und τ0 ist die inverse Anklopﬀrequenz.
Abbildung 3.3.: Korrelationszeiten abhängige Spin-Gitter-Relaxationsraten 1/T1 für
unterschiedliche Larmorfrequenzen νL = ω2pi , Kopplungskonstanten δ und Vertei-
lungsbreiten βCD. Alle durchgezeichneten Linien besitzen die gleiche Kopplung von
δ = 2pi · 125 kHz. Für νL = 55 MHz (schwarz) wird die Verteilung mit δ = 2pi · 20
kHz nach unten verschoben (gestrichelt). Bei νL = 10 MHz (bunt) ist der Einﬂuss von
βCD gezeigt. Die Steigung der Tieftemperaturﬂanke nimmt linear mit βCD ab.
Die Position und die Höhe den Ratenmaximums hängt von der Larmorfrequenz νL = ω2pi ab.
Außerdem werden die Absolutwerte der T1-Raten durch den ﬂuktuierenden Anteil der Kopp-
lungstärke δ = δeff bestimmt. Für quadrupolare Relaxation erwartet man eine Kopplung von
ca. 125 kHz. Die Kopplungsstärke der magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist deut-
lich kleiner und liegt für die Deuteron-Proton-Kopplung im Bereich von etwa 10 kHz. Die
Hochtemperatur-Flanke der Relaxationsraten für ωLτc < 1 gibt direkt Aufschluss über die
Temperaturabhängigkeit von τc. Bei Auftragung von 1T1 gegenüber der inversen Temperatur
1/T lässt sich direkt die Aktivierungsnergie EA aus der Steigung der Hochtemperaturﬂanke
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ablesen. Für βCD = 1 geht die Cole-Davidson-Verteilung, Formel 3.13, in die BPP-Verteilung,
Formel 3.10, über. Für βCD < 1 wird die Cole-Davidson-Verteilung asymmetrisch und der
Tieftemperaturast der Verteilung erhält eine um βCD geringere Steigung, vergleiche Formel
3.13. Zusätzlich verändert sich mit βCD < 1 die Höhe des Maximums gemäß [Qi00]:
T−11,max,BPP /T
−1
1,max,CD = 3, 75− 10, 21βCD + 16, 46β2CD − 13β3CD + 4β4CD. (3.22)
Dieses Polynom gilt nur für den Bereich 0, 3 < βCD < 1. Des Weiteren verschiebt sich mit
βCD < 1 auch die Position des T1-Ratenmaximums. Beide Abhängigkeiten sind auch in
Abbildung 3.3 dargestellt, vergleiche die Kurven für βCD = 1 (blaue Kurve) und βCD = 1
(grüne Kurve).
Für die Temperatur des T1-Ratenmaximums kann die mittlere Korrelationszeit 〈τc〉 berechnet
werden. Für die Deuteronen-NMR ergibt sich im BPP-Fall (für βCD = 1):
ω〈τc〉 = ωτc = 0, 616. (3.23)
Im allgemeinen Fall ist dieser Wert allerdings von der Verteilungsbreite βCD abhängig, sie-
he die blaue Kurve in Teil a) von Abbildung 3.4. Zusätzlich hängt aber auch die mittlere
Korrelationszeit von der Verteilungsbreite ab:
〈τc(βCD)〉 = τc · βCD. (3.24)
In Teil b) von Abbildung 3.4 ist das Verhalten von ω〈τc〉 (rote Kurve) im Maximum der
Cole-Davidson-Verteilung von der Verteilungsbreite βCD dargestellt. Während ωτc für klei-
ne βCD → 0 ansteigt und divergiert, sinkt ω〈τc(βCD)〉 mit abnehmendem βCD vom BPP-
Grenzfall 0,616 bis auf einen Wert 0,43 und kann durch folgendes Polynom (gestrichelte grüne
Linie in Abbildung 3.4) genähert werden:
ω〈τc〉 = 0, 425 + 0, 467βCD − 0, 548β2CD + 0, 385β3CD − 0, 113β4CD. (3.25)
Für βCD ≈ 0, 3, wie es für die in dieser Arbeit untersuchten Clathrat-Hydrate typisch ist,
ergibt sich ω〈τc〉 ≈ 0, 52.
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Abbildung 3.4.: Teil a): Abhängigkeit des Cole-Davidson-Parameters ωτ (blaue Kurve)
im Maximum von der Verteilungsbreite βCD. Für kleine βCD → 0 steigt ωτ stark an.
Die gestrichelte Linie gibt den BPP-Grenzfall für βCD = 1 an.
Teil b): Unter Verwendung der mittleren Korrelationszeit 〈τc〉 = τcβCD sinkt ω〈τc〉 (ro-
te Kurve), da mit dem abnehmendem βCD multipliziert wird. Als Näherung kann fol-
gendes Polynom (grüne gestrichelte Linie) genutzt werden: ω〈τc〉 = 0, 425+0.467βCD−
0.548β2CD + 0, 385β
3
CD−0.113β4CD. Aus diesen Werten wird die mittlere Korrelations-
zeit für die Temperatur des T1-Ratenmaximums abgeschätzt.
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3.2.2. Spin-Spin-Relaxation
Die Spin-Spin-Relaxationszeit T2 ist ebenfalls eine Messgröße für die molekulare Beweglich-
keit. Im Temperaturbereich des spektralen Übergangs zeigt T2 ein Minimum, aus dem sich
die Rotations-Korrelationszeit bestimmen lässt [Die95]:
τc ≈ δ−1eff . (3.26)
Für die Spin-Spin-Relaxationszeit ist die Relaxationsrate T−12 maximal, wenn die Zeitska-
la der Fluktuationen gleich dem ﬂuktuierenden Anteil der inversen Kopplungskonstante ist
τ ≈ δ−1eff [Die95]. Für einen isotropen Bewegungsprozess einer Deuteron-Bindungsachse ist
die Korrelationszeit dann in der Größenordnung von wenigen µs. Üblicherweise ändert sich
im gleichen Temperaturbereich auch die Linienform vom starren zum dynamisch verschmä-
lerten Spektrum und Zweiphasenspektren sind messbar [Rös90]. Für hohe Temperaturen, im
sogenannten schnellen Grenzfall τ >> δ−1eff , kann man aus der Form des dynamisch verschmä-
lerten Spektrums häuﬁg auf die Sprunggeometrie schließen. [SR94]
Für Deuteronen ﬁndet sich häuﬁg τc ≈ T2,min = 1...10 µs im Bereich des T2-Minimums. Der
exakte Wert hängt nach Formel 3.26 von dem ﬂuktuierenden Anteil der Kopplung δeff und
damit von der Anisotropie des Sprungprozesses ab. T2 bedingt durch molekulare Rotation
lässt sich wie folgt allgemein beschreiben [Abr61] [Die95]:
1
T2
=
1
2
δ2eff [3J(ωQ) + 5J(ωL) + 2J(2ωL)] . (3.27)
Hierbei beschreibt J(ω) die Spektraldichte und J(ωQ) bedeutet, dass die Fluktuationen bei
der Quadrupolfrequenz ωQ << ωL abgetastet werden. Falls die Fluktuationen durch eine
einzige Korrelationszeit beschrieben werden können gilt J(ω) = JBPP (ω), vergleiche Formel
3.10. Im allgemeineren Fall liegt den Fluktuationen eine Verteilung von Korrelationszeiten zu-
grunde und Cole-Davidson-Spektraldichten, vergleiche Formel 3.13, ﬁnden Verwendung. Die
minimale Relaxationszeit T2,min hängt dabei von der Breite der Korrelationszeiten-Verteilung
ab, die durch den Cole-Davidson-Parameter βCD beschrieben wird.
Aus dem Quotienten von Gleichung 3.27 für anisotrope (δeff < δQ) und isotrope (δeff = δQ)
Reorientierung lässt sich durch die Messung von T2,min der ﬂuktuierende Anteil der Qua-
drupolkopplung und damit die Korrelationszeit im T2-Minimum unter Verwendung von Glei-
chung 3.26 bestimmen [Nel13]:
T iso2,min
T2,min
=
(
δeff
δQ
)2
. (3.28)
In Abhängigkeit von δeff und βCD lässt sich T2,min wie folgt berechnen:
1
T2,min
=
1
2
δ2eff
[
3
ωQ
sin(βCD arctan(ωQτc))
(1 + (ωQτc)2)βCD/2
+ 5JCD(ωL) + 2JCD(2ωL)
]
(3.29)
=
1
2
δ2eff
[
3
ωQ
sin(βCD arctan(1))
(2)βCD/2
+ ...
]
. (3.30)
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Hierbei wurde ωQτc = 1 im T2-Minimum verwendet. Die Spektraldichten JCD(ωL)+JCD(2ωL)
lassen sich ebenfalls explizit berechnen, sind aber für ωQ = 2pi · 125 kHz und ωL = 2pi · 55, 5
MHz etwa 5 Größenordnungen kleiner als der erste Term und für diese Rechnung daher
vernachlässigbar. Dies führt in guter Näherung zu:
1
T2,min
=
3
2
[
1
ωQ
sin(βCD arctan(1))
(2)βCD/2
]
. (3.31)
Für βCD = 1 geht die Cole-Davidson-Spektraldichte in die BPP-Form über und das Ergebnis
vereinfacht sich zu:
1
T2,min
=
3
4
δ2effω
−1
Q . (3.32)
Diezemann und Silescu [Die95] geben in ihrer Arbeit für dieselbe Näherung
1
T2
=
3
2
δ2effτc (3.33)
an. Beide Ergebnisse sind für ω−1Q = τc im T2-Minimum bis auf einen Faktor
1
2 identisch, der
sich aus der Berechnung von J(0) anstatt J(ωQ) ergibt. Die Verwendung von J(0) lässt sich
allerdings nicht auf Cole-Davidson-Spektraldichten übertragen. In Referenz [Nel13] wird der
Einfachheit halber T iso2,min ≈ 1 µs angenommen, was die unterschiedlichen Annahmen in der
Literatur veranschaulicht.
3.3. Echo-Pulsfolgen
In dieser Arbeit wurden Echo-Experimente angewendet, bei denen der Amplitudenabfall
eines Echos auf Relaxationszeiten oder Korrelationzeiten schließen lässt. Zur Bestimmung
von Relaxationszeiten wird ein einfaches Festkörperecho verwendet. Durch stimulierte Echo-
Experimente ist der Korrelationszerfall der Orientierung von Deuteron-Bindungen direkt zu-
gänglich. Die Experimente werden dabei typischerweise mit einer Sättigungssequenz gest-
artet, durch welche die Magnetisierung isotrop verteilt wird. So wird ein deﬁnierter Aus-
gangszustand erzeugt, ohne abwarten zu müssen, bis die Magnetisierung vollständig in ihren
Gleichgewichtszustand relaxiert ist. Auf diese Weise kann ein Experiment deutlich schneller
wiederholt werden.
3.3.1. Das Festkörperecho
Das Festkörperecho gehört zum Standardrepertoire der Festkörper-NMR. Es handelt sich um
eine einfache Zweipuls-Echosequenz durch die Wechselwirkungen quadratisch oder biliniear
in Iz refokussiert werden können. Sie wird genutzt, um Spektren aufzunehmen und die Rela-
xationszeiten T1 und T2 zu bestimmen.
Nach einer Sättigungspulsfolge, siehe Abbildung 3.5, wird durch den ersten 90◦-Puls die Ma-
gnetisierung nach einer Wartezeit tw in die Transversalebene geklappt. Dort dephasiert sie
aufgrund von lokalen Wechselfeldern, zum Beispiel Fluktuationen der Quadrupolfrequenz und
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relaxiert mit der Spin-Spin-Relaxationszeit T2. Durch den zweiten um pi/2 phasenverschobe-
nen 90◦-Puls nach der Zeitspanne ∆, wird die Zeitentwicklung umgekehrt und die Spins
werden refokussiert. So entsteht wiederum nach der Zeit ∆ ein Magnetisierungs-Maximum,
das Echo genannt wird. Durch einen Phasenzyklus aus acht einzelnen Experimenten, in dem
die Richtung der Pulse zyklisch variiert wird, können experimentell Ungenauigkeiten heraus-
gemittelt werden.
Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung einer Festkörperecho-Pulsfolge mit Sätti-
gung. Durch zwei phasenverschobene 90◦-Pulse lässt sich ein Echo erzeugen, dessen
Amplitude abhängig von der Wartezeit tw und dem Pulsabstand ∆ ist. So lassen sich
durch systematische Variation dieser Größen die Relaxationszeiten T1 und T2 bestim-
men.
Durch systematische Variation der Wartezeit tw oder des Pulsabstandes ∆ können mit einem
Festkörperecho Relaxationszeiten bestimmt werden. Die Spin-Spin-Relaxationszeit T2 wird
aus dem Abfall der Echoamplitude bei Variation des Pulsabstandes ∆ und fester Wartezeit
tw ermittelt.
Bei festem Pulsabstand ∆ wird die Echoamplitude in Abhängigkeit von der Wartezeit tw
gemessen und somit die Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 bestimmt. Hierbei handelt es sich um
das sogenannte Zeitmittel 〈T1〉, das für breite Verteilungen der Relaxationszeiten vom Ra-
tenmittel 1/
〈
T−11
〉
abweichen kann. Ein schneller Mittelungsprozess kann dann dazu führen,
dass Ratenmittel und Zeitmittel identisch sind. Nach Geil und Hinze [Gei93] ist auch das
Ratenmittel der Spin-Gitter-Relaxationszeit experimentell zugänglich. Dazu misst man die
Steigung des Magnetisierungsaufbaus für kurze Zeiten tw << T1. Für die Relaxationsfunktion
Φ(t) = M0−M(t)M0 gilt:
Φ(t) ∝ exp
[
−
(
t
T1
)1−ν]
(3.34)
Φ(t) =
∞∫
0
dT1V (T1)
(
1 +
t
T1
+ ...
)
. (3.35)
Hier wurde die Exponentialfunktion entwickelt und V (T1) steht für die Verteilung der Re-
laxationszeiten, die sich auch im Streckungsparameter ν wiederspiegelt. Für kurze Zeiten
erhält man aus dem linearen Anteil der Steigung der Relaxationsfunktion das Ratenmittel
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der inversen Relaxationszeit:
lim
t→0
∂
∂t
Φ(t) = − 〈T−11 〉 . (3.36)
3.3.2. Das stimulierte Echo
Durch stimulierte Echo-Experimente lässt sich molekulare Dynamik auf der Zeitskala von ms
bis s nachweisen. In ein Festkörperecho-Experiment wird ein dritter Puls, siehe Abbildung
3.6, nach der sogenannten Präparationszeit tp eingefügt, der die Phase der Spins speichert.
Während der Mischzeit tmix relaxiert die Magnetisierung mit T1, bevor durch den dritten 90◦-
Puls ein Echo erneut nach tp erzeugt wird. Wenn ein Spin aufgrund eines Sprungprozesses
seine Quadrupolfrequenz während der Mischzeit ändert, kann er nicht refokussiert werden und
er trägt nicht zum Echo bei. Die Echoamplitude nimmt daher zu fortschreitenden Mischzeiten
tmix ab. Durch den in Abbildung 3.6 gezeigten vierten Puls kann das Echo aus der Totzeit
des Spektrometers heraus geschoben werden, was es möglich macht mit Präparationszeiten
kleiner als 10 µs zu messen.
Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung einer stimulierten Echo-Pulsfolge. Es han-
delt sich um ein cos-cos- oder auch Zeeman-Experiment. Durch das stimulierte Echo ist
die Orientierungs-Autokorrelationsfunktion direkt zugänglich. Die Totzeit des Spek-
trometers ist grau hinterlegt.
In dieser Arbeit wurden die Cosinus-Komponenten der transversalen Magnetisierung ge-
speichert, also ein Experiment in Zeeman-Ausführung angewandt. Für die Orientierung der
Deuteron-Bindungsachse vor und nach der Mischzeit gilt folgende Zweizeiten-Orientierungs-
Autokorrelationsfunktion:
F cc2 (tp, tmix) = 〈cos(ωQ(tmix)tp) cos(ωQ(0)tp)〉 . (3.37)
Die äußeren Klammern 〈...〉 bezeichnen das Ensemblemittel. Die Präparationszeit legt hierbei
die Winkel- oder Frequenzauﬂösung des Experiments fest. Für kleine tp führen nur große
Frequenzänderungen in ωQ, also große Änderungen der Orientierung, zu Korrelationsverlust.
Wird tp groß gewählt, ist man auch auf Kleinwinkelsprünge sensitiv.
Bei langen Mischzeiten tmix >> τc wird die Orientierung der Deuteronen-Bindungsachsen
unabhängig von der Mischzeit, da jedes Deuteron viele Sprungprozesse durchgeführt hat. Die
Korrelation zwischen Anfangs- und Endzustand ist zerstört. Jegliche MagnetisierungM(tm →
∞)/M(0) = Z, die dennoch vorhanden ist, lässt auf eine endliche Anzahl der möglichen
Quadrupol-Frequenzen schließen. Im Grenzfall langer Präparationszeiten ergibt sich für die
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Anzahl N der magnetisch unterscheidbaren Orientierungen der Deuteronenbindungen in der
Probe: lim
tp→∞
Z = 1N .
Außerdem relaxiert die Magnetisierung während der Wartezeit mit T1, was die Echoamplitude
letztendlich auf Null abfallen lässt. Da die Spin-Gitter-Relaxationszeit zusätzlich in einem
separaten Experiment bestimmt wird, kann ihr Einﬂuss auf die Korrelationsfunktion jedoch
herausgerechnet werden.
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4. Probenpräparation und
Charakterisierung
4.1. Clathrat-Hydrate der sII-Struktur
In dieser Arbeit werden mehrere Clathrat-Systeme untersucht, die alle der kubischen sII-
Struktur angehören und somit isostrukturell zueinander sind, vergleiche Kapitel 1.1. Dies
bietet die Grundlage für den Vergleich der Messungen an den Clathrat-Hydraten unterschied-
licher Gastmoleküle. In diesem Abschnitt wird auf die Präparation, das heißt die Herstellung
der Wachstumslösungen und eine möglichst eisfreie Kristallisation der Proben, eingegangen.
Es wurden gast- sowie gitterdeuterierte Proben hergestellt und untersucht. Die protonierten
Gastsubstanzen sowie deuteriertes Wasser wurden bei Sigma Aldrich gekauft. Allein Tri-
methylenoxid (TMO) wurde bei VWR erstanden. Für die Herstellung der gastdeuterierten
Proben wurde entsalzenes bidestiliertes Wasser verwendet. Die Gastmoleküle Cyclopentan
(CP), Dioxolan (DXL) und Tetrahydropyran (THP) wurden von Herbert Zimmermann am
MPI Mainz mit Deuteronen angereichert. Für den Grad der Deuterierung der Gastsubstan-
zen siehe Tabelle 4.2. Die deuterierten Gastmoleküle Tetrahydrofuran (THF) und Dioxan
(DXN) wurden wieder bei Sigma Aldrich gekauft. Einen Überblick über die verwendeten
Clathrat-Hydrat-Systeme und ihre Abkürzungen ﬁndet sich in Tabelle 4.1.
Substanz Formel Abkürzung Mmol (g/mol) Ts (◦C)
Wasser H2O H2O 18,02 0
Trimethylenoxid C3H6O TMO 58,08 −9, 2 [Car73]
Cyclopentan C5H10 CP 70,13 7,2 [Whi08]
Tetrahydrofuran C4H8O THF 72,11 4,4 [Dav72]
1,3-Dioxolan C3H6O2 DXL 74,08 −3, 0 [Car73]
Tetrahydropyran C5H10O THP 86,13 −0, 8 [Dya95]
1,4-Dioxan C4H8O2 DXN 88,11 −12, 3 [Car73]
Tabelle 4.1.: Verwendete Gastmoleküle, die im großen Käﬁg der sII-Clathrat-Strutktur
eingebaut werden. Die Angaben beziehen sich auf protonierte Substanzen. Für deu-
terierte Chemikalien vergrößert sich die molare Masse um 1 g/mol pro Deuteron.
Der Schmelzpunkt Ts des zugehörigen Clathrat-Hydrats steigt unter Verwendung von
deuteriertem Wasser um 3 bis 4 ◦C [Pet99].
Eine graphische Darstellung der Gastmoleküle ist in Abbildung 4.1 gegeben.
Für viele Hydrat-Systeme hat sich herausgestellt, dass eine langsame Kristallisation im Eis-
fach eines handelsüblichen Kühlschranks bei −18 ◦C zu einem sehr guten Hydrat- zu Eisanteil
in der Probe führt. Dafür wird die Wachstumslösung in geeigneten Anteilen aus Gastsubstanz
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung der verwendeten Gastmoleküle, vergleiche
Abbildung 1.3. Die grauen Kugeln stehen für CH2-Gruppen, die roten Kugeln stellen
Sauerstoﬀatome dar.
und Wasser gemischt und in einem NMR-Röhrchen aus Glas unter Vakuum luftdicht abge-
schmolzen. Für Experimente der dielektrischen Spektroskopie werden Flüssigkeitszellen mit
Wachstumslösung gefüllt und im Eisfach oder im Kryostaten kristallisiert. In der Regel wur-
den für dielektrische Messungen Proben aus deuteriertem Wasser und protonierten Gästen
verwendet, da die deuterierten Gastsubstanzen besonders wertvoll sind.
Durch Streuexperimente wurde der Anteil der Eiskontamination in den Proben in Abhän-
gigkeit von der Kühlrate und damit von der Kristallisationsgeschwindigkeit untersucht, siehe
Abschnitt 4.2.1. Es stellt sich heraus, dass eine langsame Kristallisationsgeschwindigkeit zu
einem geringeren Eisanteil in den Proben führt als eine hohe Kristallisationsgeschwindigkeit.
Daher empﬁehlt es sich, die Probe ungefähr einen Tag bei Temperaturen knapp unterhalb
des Schmelzpunktes Ts kristallisieren zu lassen.
Die Herstellung der Wachstumslösung und einige Eigenheiten der Präparation für die unter-
schiedlichen Hydrat-Systeme werden im Folgenden einzeln erläutert.
4.1.1. Herstellung der Wachstumslösung
Die Wachstumslösungen wurden in einem Erlenmeyerkolben angesetzt, indem man etwa 1 g
des Gastmoleküls in den Kolben pipettiert und anschließend die entsprechende Menge Wasser
hinzufügt. Diese berechnet sich nach:
mWasser = 17 · MWasser
MGast
mGast, (4.1)
da das molare Verhältnis von Gitter- zu Gastmolekül für alle Clathrate der kubischen sII-
Struktur dem Verhältnis 17:1 entspricht. Da die Gastchemikalien ﬂüchtig sind, empﬁehlt es
sich schnell zu arbeiten und alle Gefäße immer direkt wieder zu verschließen. Anschließend
werden die Lösungen im Kühlschrank bei +5 ◦C aufbewahrt. Die VerhältnissemWasser/mGast
sind für gast- sowie gitterdeuterierte Wachstumslösungen in Tabelle 4.2 angegeben. Da ein
geringer Überschuss an Gastmolekülen die eisfreie Kristallisation begünstigt wurde ein Ver-
hältnis von
nWasser = (16, 8± 0, 2) nGast (4.2)
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angemischt, wobei der Fehler der Waage gegenüber systematischen Fehlern vernachlässigt
werden kann. Im restlichen Teil der Arbeit werden die Proben der Einfachheit halber zum
Beispiel mit Gast · 17 H2O bezeichnet.
Probe mD2O/mGast Probe mH2O/mGast−dx
TMO · 16,8 D2O 5,8 TMO-d3 · 16,8 H2O 4,7
CP · 16,8 D2O 4,8 CP-d6 · 16,8 H2O 4,0
THF · 16,8 D2O 4,7 THF-d8 · 16,8 H2O 3,8
DXL · 16,8 D2O 4,5 DXL-d2 · 16,8 H2O 4,0
THP · 16,8 D2O 3,9 THP-d4 · 16,8 H2O 3,3
DXN · 16,8 D2O 3,8 DXN-d8 · 16,8 H2O 3,1
Tabelle 4.2.: Massenverhältnis zum Ansetzten der Wachstumslösung für das gast- sowie
gitterdeuterierte Hydrat. TMO-d3 · 16,8 H2O wurde nicht gemessen, sondern nur in
gitterdeuterierte Form.
4.1.2. TMO-, DXL- und THF-Hydrat
Clathrat-Hydrate der Gastmoleküle TMO, DXL und THF lassen sich als Einkristall im Was-
serbad durch Impfung der unterkühlten Flüssigkeit mit einer kalten Nadel, wie in Referenz
[Now10] beschrieben, herstellen. So kann für das THF-Hydrat, dessen Kristallisationstempe-
ratur oberhalb von 0 ◦C liegt, eine eisfreie Kristallisation der Probe gewährleistet werden.
Allerdings ist es möglich, dass beim Umfüllen der Hydrat-Kristalle ins NMR-Probenröhrchen
oder die Dielektrikzelle, Eis aus der Luftfeuchtigkeit der Luft an der Oberﬂäche der Probe
kondensieren. Daher werden in dieser Arbeit auch für diese Systeme die Wachstumslösung
erst in ein Probenröhrchen gefüllt und anschließend bei −18 ◦C kristallisiert. Für dotierte
Hydrate, z.B. mit Kaliumhydroxid (KOH), eignet sich ein Kristallisationsverfahren durch
Abschrecken der Probe in ﬂüssigem Stickstoﬀ. Für DXL- und THF-Hydrat entstehen auch
auf diesem Weg kaum Eisverunreinigungen in der Probe. Das Phasendiagramm von DXL und
Wasser ist in Referenz [Mor71] gegeben.
4.1.3. THP- und DXN-Hydrat
Hydrat-Proben der Gastmoleküle THP und DXN können nicht durch Abschrecken in ﬂüs-
sigem Stickstoﬀ hergestellt werden, da auf diesem Weg fast ausschließlich Eis kristallisiert.
Hier eignet sich das langsame Kristallisieren der Probe kurz unterhalb des Schmelzpunkts.
Auch bei langsamer Kristallisation entsteht eine nicht zu vernachlässigende Eisphase in der
Probe, da die Gastmoleküle wegen ihrer Größe schlechter in die Käﬁge eingebaut werden
als DXL und THF. Außerdem ist THP bei Raumtemperatur nur bis zu einem Verhältnis
von ca. 1:26 in Wasser löslich [Dya95], was durch einen weißlichen Nebel der Probenlösung
bei einem Verhältnis von 1:17 bei Raumtemperatur zu erkennen ist. Allerdings wird die Lö-
sung im Eisbad bei 0 ◦C durchsichtig, wodurch zu hoﬀen ist, das während der Kristallisation
keine Phasentrennung herrscht. Das DXN-Wasser-Phasendiagramm ist in Referenz [Mor71]
gegeben.
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4.1.4. CP-Hydrat
Cyclopentan mischt sich als unpolares Gastmolekül nicht mit Wasser, weshalb ein aufwen-
digeres Kristallisationsverfahren angewendet werden muss. Dabei werden zuerst Clathrat-
Kristalle hergestellt und dann nachträglich gemörsert und ins Probenbehältnis abgefüllt. Da-
für bietet sich eine Kristallisationstemperatur kurz oberhalb des Gefrierpunkts von Eis an.
Die Wachstumslösung wird in einem Erlenmeyerkolben in einem temperierten Ethylenglykol-
Wasser-Bad bei +2 ◦C (für CP-d6 · 16,8 H2O) in einem Umwälz-Thermostat kristallisiert.
Eine vollständige Kristallisation der Probe wird nur durch regelmäßiges Schütteln und kurzes
Eintauchen in ﬂüssigen Stickstoﬀ erreicht. So werden die beiden Substanzen gut gemischt und
man erzeugt Kristallisationskeime. Außerdem soll das Eintauchen in ﬂüssigen Stickstoﬀ ein
Aufbrechen des Hydratkruste um die Cyclopentantröpfchen bewirken [Jac97], sodass Gast-
moleküle und Wasser wieder in Berührung kommen und die Kristallisation fortschreiten kann.
Dieser Prozess kann einige Tage dauern, bevor die fertigen Kristalle auch im Kühlschrank bei
+5 ◦C stabil sind.
Um eine NMR- oder Dielektrikprobe herzustellen, wird in einer Styroporwanne mit ﬂüssi-
gem Stickstoﬀ das Glasröhrchen oder die Dielektrikzelle mit gemörserten Pulver der Kristalle
befüllt und anschließend versiegelt. Dabei wird auf der Oberﬂäche eines Messingblocks gear-
beitet, sodass die Temperatur der von ﬂüssigem Stickstoﬀ entspricht, aber die Kristalle nicht
weggeschwemmt werden. Außerdem wird mit zusätzlichen Messingzylindern weiter Stickstoﬀ
verdampft, um das Eindringen von Luftfeuchtigkeit zu unterbinden. Kristallisationsversuche
mit einem Tensid (SPAN 65), das für die Mischung von CP und Wasser sorgen soll, wie in
[Whi08] beschrieben, stellten sich als weniger erfolgreich heraus. Es entstanden immer nasse
Kristalle bzw. ein Kristall-Lösungs-Gemisch, das nicht getrocknet werden konnte, ohne auch
die Hydratkristalle zu schmelzen.
32
4.2. Röntgenuntersuchung der Hydratstruktur
4.2. Röntgenuntersuchung der Hydratstruktur
Um die Struktur der hergestellten Clathrat-Proben zu veriﬁzieren und den Eisanteil, der ne-
ben der Hydratstruktur häuﬁg unerwünschter Weise entsteht, zu bestimmen, wurden Pulver-
Röntgendiﬀraktions-Experimente durchgeführt. Eine erste Reihe von Messungen entstand an
der Universität Innsbruck in der Gruppe von Thomas Loerting mit einem kommerziellen Dif-
fraktionsspektrometer von Siemens Model D 5000. Bei diesen Messungen wurde besonders
auf die Kristallisationstemperatur eingegangen und der Anteil der Eisverunreinigung für un-
terschiedliche Präparationstechniken bestimmt.
In einer zweiten Messreihe wurden die zuvor mit Hilfe der NMR untersuchten gitterdeuterier-
ten Hydrat-Proben, siehe Kapitel 5, an der Beamline BL9 [Kry07] am Elektronen-Speicherring
DELTA in Dortmund in der Gruppe von Metin Tolan charakterisiert. Hier konnte direkt
nachgewiesen werden, das alle untersuchten Proben der Hydratstruktur sII zugehörig sind.
Zusätzlich wurde das Mengenverhältnis der zwei Phasen Clathrat-Hydrat und Eis in den
NMR-Proben quantitativ bestimmt, was für die Interpretation der NMR-Messungen eine
wichtige Information darstellt.
Die Ergebnisse der Phasenanteilsbestimmung sind in Gewichts-Prozent (wt%) angegeben.
Die Dichten von hexagonalem Eis und den Clathrat-Hydraten sind vergleichbar, sodass die
Anteilsangabe in Näherung auch in Volumen-Prozent oder Molenbruch gültig ist. Eis Ih be-
sitzt mit ρ = 0, 92 gcm−3 eine leicht höhere Dichte als das THF-Hydrat mit ρ = 0, 89 gcm−3.
Die Dichte der Clathrat-Hydrate hängt allerdings von der molaren Masse des Gastmoleküls
ab. Da in der Auswertung zum Teil THF-Moleküle repräsentativ für alle Gäste verwendet
wurden, konnte der Dichteunterschied zwischen den einzelnen Clathrat-Systemen dort nicht
berücksichtigt wird.
4.2.1. Eisverunreinigung und Kristallisationsgeschwindigkeit
Für die vier Clathrat-Hydrate mit den Gastmolekülen Dioxolan (DXL), Tetrahydrofuran
(THF), Dioxan (DXN) und Tetrahydropyran (THP) wurden Proben auf verschiedene Wei-
se kristallisiert und anschließend untersucht. Einerseits wurde Wachstumslösung mit einem
Verhältnis von 17 Wassermolekülen pro Gastmolekül langsam in einem handelsüblichen Tief-
kühlfach bei ca. −18 ◦C kristallisiert. Andererseits wurden Proben in ﬂüssigem Stickstoﬀ
abgeschreckt, wobei die Wachstumslösung einmal direkt in ﬂüssigen Stickstoﬀ getropft wur-
de und einmal in einem kleinen Glasgefäß in den Stickstoﬀ gestellt wurde. Die Kristallisation
im Glasgefäß entspricht in etwa der Herstellung in einem NMR-Röhrchen. Bei diesen drei
Verfahren unterscheiden sich ins Besondere die Kühlraten und damit verknüpft die Kristalli-
sationsgeschwindigkeiten. Alle Proben wurde zu feinem Pulver gemörsert und Diﬀraktogram-
me für Streuwinkel von 2θ = 12◦... 55◦ mit Cu Kα-Strahlung der Wellenlänge λ = 1, 5406
Å wurden aufgenommen. Bei der Auswertung wurden die Diﬀraktogramme der bekannten
Strukturen von hexagonalem Eis und Clathrat-Hydrat mit variablem relativen Verhältnis an
die Messdaten angepasst [Bau]. Neben der erwünschten Hydrat-Phase kristallisiert häuﬁg
auch hexagonales Eis Ih und damit verbunden freie Gastmoleküle.
Für alle Hydrate zeigt sich, dass bei einer langsamen Kristallisation weniger Eisverunreini-
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gungen entstehen, als durch Abschrecken der Probe in ﬂüssigem Stickstoﬀ. Beispielhaft ist in
Abbildung 4.2 für DXL-Hydrat das Diﬀraktogramm und der daraus berechnete Hydrat- zu
Eisanteil für die verschiedenen Kristallisationsverfahren dargestellt. Für langsame Kristalli-
sation bei −18 ◦C ist ausschließlich Hydrat der sII-Struktur entstanden und keine Eisverun-
reinigungen. Durch schnelles Abkühlen in ﬂüssigem Stickstoﬀ erhält man entweder 63 wt%
Hydrat- und 37 wt% Eisanteil (im Glas) oder ein Hydrat- zu Eisverhältnis von 35 wt% zu 65
wt% (Tropfen). Die Unsicherheit dieser Auswertung liegt bei ca. 5 wt%.
Abbildung 4.2.: Vergleich der Diﬀraktogramme von DXL-Hydrat bei unterschiedlichen
Kristallisationsverfahren: Lösung in ﬂüssigen Stickstoﬀ getropft (rot); im Glasröhrchen
abgeschreckt (schwarz); bei −18 ◦C langsam kristallisiert (blau). Die Positionen der
Braggpeaks von Eis Ih sind als gestrichelte vertikale Linien dargestellt. Das Hydrat-
zu Eisverhältnis ist rechts neben der Abbildung angegeben. Langsame Kristallisation
erzeugt die geringste Eisverunreinigung und fast ausschließlich Clathrat-Hydrat der
sII-Struktur. Peaks der Gastsubstanz wurden nicht berücksichtigt.
Außerdem zeigen die Hydratproben mit den größeren Gastmolekülen DXN und THP mehr
Eisanteile als Proben mit den kleineren Gastmolekülen DXL und THF. Bei hohen Kühlra-
ten ist der Hydratanteil von DXN und THP sogar vernachlässigbar, während für DXL und
THF auch hier die Hydratstruktur noch deutlich nachzuweisen ist. In Abbildung 4.3 sind
Diﬀraktogramme für DXN · 17 H2O gezeigt. Als beste Methode mit dem größten Hydra-
tanteil stellt sich für alle Systeme die langsame Kristallisation bei −18 ◦C heraus. Hierbei
entstehen für DXL und THF Eisverunreinigungen unter 5 wt%. Bei DXN und THP sind Eis-
und Hydratanteil in etwa gleich groß. Bragg-Reﬂexe, die hier durch Gastmoleküle auftreten,
werden in der Auswertung nicht berücksichtigt und erschweren die quantitative Bestimmung
des Eisanteils, sodass die Anpassung nicht konvergiert.
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Abbildung 4.3.: Vergleich der Diﬀraktogramme des DXN-Hydrats bei unterschiedlichen
Kristallisationsverfahren. Zusätzlich zu der Messkurve (schwarz) sind die berechneten
Intensitäten für hexagonales Eis (cyan) und die ideale sII-Hydrat-Struktur (rot) ge-
zeigt. a) Durch Abschrecken in ﬂüssigem Stickstoﬀ kristallisierte Probe. Es ist nahezu
kein Hydrat nachzuweisen. Neben den Eisreﬂexen erkennt man bei 2θ = 20◦ Reﬂe-
xe der Gastsubstanz. b) Durch langsame Kristallisation ist deutlich mehr Hydrat in
der Probe kristallisiert, vergleiche die Peaks bei 2θ = 14, 4◦ und 17,5◦. Allerdings ist
immer noch ein großer Eisanteil vorhanden. Eine quantitative Auswertung der Daten
war nicht möglich.
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4.2.2. Eisanteil der NMR-Proben
Bei einer zweiten Serie von Messungen wurden bei einer deutlich kleineren Photon-Wellen-
länge von λ = 0, 4592 Å die zuvor untersuchten NMR-Proben charakterisiert. Die Möglichkeit,
nicht nur ähnlich hergestellte, sondern die mit den NMR-Messungen identischen Proben auf
ihre Struktur hin zu überprüfen, stand hierbei im Vordergrund. Unterschiede, die sonst für
nominell gleiche Proben während der Präparation auftreten können, z.B. kann Eis aus der
Luftfeuchtigkeit auf den Proben kristallisieren, können so ausgeschlossen werden.
Für diese Messreihe wurden die NMR-Proben aus protonierten Gastmolekülen und deute-
riertem Wasser verwendet, da die mit Deuteronen angereicherten Gastsubstanzen zum Teil
sehr wertvoll sind.
Es wurden die Strukturen der Hydratproben der Gastmoleküle TMO, CP, THF, DXL, THP
und DXN untersucht. Die Raumgruppe aller untersuchten Clathrat-Hydrate wurde zu Fd3m
bestimmt, wie auch von Stackelberg und Müller [Sta51] und Carbonnel und Rosso [Car73]
nachgewiesen [Wir]. Zur Kontrolle wurden auch pulverisiertes Eis Ih und die Diﬀraktogram-
me aller kristallisierten Gastmoleküle in reiner Form gemessen. Diese sind im Anhang in
Abbildung A.2 dargestellt. Alle Proben wurden in Glasröhrchen mit ca. 1 mm Wandstärke
eingeschlossen und darin auch gemessen. Der amorphe Streubeitrag eines leeren Glasröhr-
chens wurde unabhängig bestimmt und in allen Messreihen als Untergrund abgezogen.
Abbildung 4.4.: Schematische Darstellung der Probenhalterung aus Teﬂon, die für diese
Messreihe entworfen wurde. Die Probenröhrchen aus Glas werden in einem Kupferträ-
ger platziert, um guten thermischen Austausch zu gewährleisten. Der gesamte Aufbau
lässt sich drehen, um eine bessere Mittelung zu ermöglichen. Die Teﬂonwanne wird
mit ﬂüssigem Stickstoﬀ gefüllt und eine Kaptonfolie hält die Stickstoﬀatmosphäre und
verhindert ein Eindringen von Luftfeuchtigkeit.
Die Probenröhrchen wurden in einem drehbaren mit ﬂüssigem Stickstoﬀ gekühlten Proben-
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halter aus Kupfer untersucht. Der Aufbau ist in Abbildung 4.4 schematisch dargestellt. Eine
Schutzfolie aus Kapton, die eine Stickstoﬀatmosphäre um die Probe gewährleistet und somit
Eisablagerungen durch Luftfeuchtigkeit auf der Oberﬂäche des Probenröhrchens verhindert,
wurde von außen mit Druckluft angepustet. Dadurch wurde auch eine Vereisung der Folie
verhindert. Um eine möglichst gute Mittelung der mit Kristalliten durchsetzten Pulverprobe
zu gewährleisten, wurde die Probe während der Belichtung mindestens 10 mal um sich selbst
gedreht. Es wurden für jede Substanz mehrere Aufnahmen mit unterschiedlichen Belichtungs-
zeiten aufgenommen.
Abbildung 4.5.: Aufnahme der Debye-Scherrer-Ringe am MAR345 Detektor für ei-
ne DXL-Hydrat-Probe. Der Detektor mit Durchmesser 345 mm befand sich mit 340
mm beim minimalen Abstand zur Probe, sodass Streuwinkel bis etwa 27◦ detektiert
werden können. In der unteren Halbebene wird Intensität durch den Tisch der Pro-
benhalterung abgeschirmt.
Die gestreuten Intensitäten werden von einem MAR354 Detektor registriert. Als Beispiel ist
in Abbildung 4.5 das Streubild einer DXL-Hydrat-Probe gezeigt, auf der deutlich Debye-
Scherrer Ringe zu erkennen sind. Trotz Drehung der Probe während der Datenaufnahme ent-
hält das Diﬀraktogramm stärker belichtete Punkte, die durch Vorzugsrichtungen in der Probe
entstehen. Die Probe besteht also zumindest zum Teil aus größeren Kristalliten. Die untere
Halbebene des Detektors wurde teils durch den Tisch der Probenhalterung abgeschirmt, wes-
halb nur die obere Halbebene ausgewertet wurde. Die Integration der Debye-Scherrer-Ringe
mit konstantem Radius über die obere Halbebene des Detektors führt zum Intensitätsproﬁl
I(2θ), siehe Abbildung 4.6.
Man erkennt deutlich den amorphen Streubeitrag des Glasröhrchens, in Abbildung 4.6 rot
dargestellt. Dieser wurde abgezogen, um das Diﬀraktogramm des Hydrats zu erhalten (grün).
In Abbildung 4.7 sind die Diﬀraktogramme für die untersuchten Hydrat-Systeme mit den
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Abbildung 4.6.: Diﬀraktogramm des DXL-Hydrats. Intensität gegenüber Streuwinkel
2θ. Der amorphe Streubeitrag des Glasröhrchens (rot) wurde abgezogen, um das In-
tensitätsproﬁl der Hydratprobe (grün) zu erhalten.
Gastmolekülen TMO, DXL, THF, DXN, THP und CP gezeigt.
Die Bragg-Peaks stammen zu großen Teilen von der sII-Hydratstruktur. Aber auch hexagona-
les Eis, zu erkennen an den drei Reﬂexe bei 2θ = 6,5◦, 7,2◦, 7,7◦, ist in der Probe kristallisiert.
Um einen ersten Eindruck des Verhältnisses zu erhalten, kann man die Intensitäten bei 2θ =
6,2◦, die nur in der Hydratstruktur auftritt, und 2θ = 7,2◦, die nur für hexagonales Eis
auftritt, vergleichen. Man erkennt, dass TMO-, DXL- und THF-Hydrat wenig Eisverunrei-
nigungen beinhalten, während für die anderen drei Systeme, DXN, THP und CP, größere
Eisanteile in der Probe vorhanden sind.
Die Positionen der Bragg-Reﬂexe sind für beide Strukturen, Hydrat [Jon03] [Kir04] und Eis
[Pet57], aus der Literatur bekannt.
Durch Anpassung der bekannten Eis- und Hydratstrutkur lässt sich der Verhältnis der beiden
Anteile in jeder Probe bestimmen. Dabei wurde immer mindestens zwei Diﬀraktogramme pro
Hydratsystem ausgewertet und jeweils eine Anpassung mit THF als Gastmolekül im großen
Käﬁg der sII-Hydratstruktur durchgeführt. Die genaue Position der Atome des Gastmoleküls
ist leider nur für THF bekannt. Allerdings sind sich alle Gastmoleküle von ihrer Struktur sehr
ähnlich, sodass ein THF-Molekül anstatt der anderen Gäste ein sinnvolle Näherung darstellt.
Als Test wurde eine zweite Anpassung an jede Messkurve durchgeführt, bei der die Käﬁge
als unbesetzt angenommen wurden und nur der Gitterbeitrag berücksichtigt wurde. Diese
Auswertung führt zu größeren relativen Fehlern von ungefähr ±10 wt% und liefert systema-
tisch größere Eisverunreinigungen der Proben, als die Auswertung, bei der die Gastmoleküle
durch THF ersetzt werden. Ein Vergleich der beiden Anpassungsmethoden ist in Abblidung
4.8 beispielhaft für DXL-Hydrat dargestellt.
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Die angepasste Kurve setzt sich aus den Strukturen von hexagonalem Eis und THF-Hydrat
zusammen. Der einzige Fitparameter ist der relative Anteil von Eis- und Hydratphase. Wenn
kein THF in den Käﬁgen angenommen wird, sind besonders für kleine Streuwinkel große Ab-
weichungen von den Messdaten erkennbar. Der Eisanteil in der Probe wird durch diese Art
der Auswertung also überschätzt. Deshalb werden die Ergebnisse der Auswertung, bei denen
ein THF-Molekül als Gast angenommen wird, für alle Hydrate im Folgenden verwendet.
Die Anpassung gibt allerdings auch mit THF als Gastmolekül nicht alle Reﬂexintensitäten
richtig wieder, was vermutlich an den Vorzugsrichtungen in der Probe liegt, die aufgrund der
Existenz von größeren Kristalliten vorherrschen. Um diesen Aspekt zu quantiﬁzieren, wurde
neben dem Fit über das gesamte Spektrum noch sieben weitere Anpassungen über Teilberei-
che des Diﬀraktogramms durchgeführt. Aus diesen Teilbereichen ergeben sich leicht andere
Eis- zu Hydratanteile mit relativen Abweichungen von 1 bis 5 %. Die Abweichungen dieser
Teilauswertungen von der Auswertung des Gesamtspektrums dienen als gute Abschätzung
für den Fehler der verwendeten Methode.
Eine Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Tabelle 4.3 aufgelistet. Das TMO-Hydrat besitzt
mit nur 4 wt% den geringste Eisanteil. Auch für das THF- und DXL-Hydrate lassen sich mit
Eisanteilen von 11 wt% und 20 wt% noch recht gute Proben herstellen. Für die Gastmoleküle
DXN, THP und CP liegt der Eisanteil der hergestellten Proben mit 50 wt%, 61 wt% und 55
wt% sehr hoch und wir sind auf die dynamische Trennung von Clathrat und Eis angewiesen.
Zusätzlich zu den Eisanteilen wurden die Gitterkonstanten a der Elementarzelle bestimmt,
die in Tabelle 4.3 aufgelistet sind. Man erkennt eine Zunahme der Gitterkonstante mit zu-
nehmendem Durchmesser des Gastmoleküls von TMO nach THP.
Probe Hydratanteil (wt%) Eisanteil (wt%) a (Å)
TMO · 17 D2O 96± 1 4± 1 17,05
CP · 17 D2O 45± 2 55± 2 17,18
THF · 17 H2O 89± 2 11± 2 17,11
DXL · 17 D2O 80± 2 20± 2 17,11
THP · 17 D2O 39± 5 61± 5 17,22
DXN · 17 D2O 50± 4 50± 4 17,17
Tabelle 4.3.: Ergebnisse der Anteilsbestimmungen der Phasen, die in den untersuchten
Clathrat-Hydrat-Proben auftreten. Wenig Eisverunreinigung entsteht für die Hydrate
der Gastmoleküle TMO, DXL und THF. Ein großer Anteil an hexagonalem Eis ist im
CP-, THP- und DXN-Hydrat nachzuweisen, was durch die erschwerte Herstellung der
Proben bedingt ist, siehe dazu Kapitel 4.1. Die Gitterkonstanten der Elementarzelle
a sind ebenfalls bestimmt worden und bis auf 0,01 Å genau.
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Abbildung 4.7.: Auf den höchsten Peak normierte Diﬀraktogramme der untersuchten
Hydrate. Die Reﬂexpositionen von hexagonalem Eis (cyan) und der sII-Hydratstruktur
(schwarz) sind im unteren Bereich der Abbildung angedeutet.
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Abbildung 4.8.: Diﬀraktogramm des DXL-Hydrats. An das gemessene Streubild (rot)
wurde eine Überlagerung aus hexagonalem Eis und THF-Hydrat angepasst. Einziger
Fitparameter ist dabei das relative Verhältnis von Eis- zu Clathratanteil. a) Anpas-
sung ohne Gastmolekül. b) Anpassung mit THF als Gastmolekül, dessen Position im
Gegensatz zu DXL aus der Literatur bekannt ist. Bei der Anpassung ohne Gastmolekül
entstehen größere Abweichungen bei kleinen Streuwinkeln.
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5. Untersuchung der Gastdynamik
In der vorliegenden Arbeit wurde die Dynamik der Gastmoleküle Trimethylenoxid (TMO),
1,3-Dioxolan (DXL), Tetrahydrofruran (THF), Cyclopentan (CP), 1,4-Dioxan (DXN) und
Tetrahydropyan (THP) mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie (DS) und der Kerspinreso-
nanz (NMR) an Deuteronen untersucht. Über die Analyse der Gastdynamik soll auf die Wech-
selwirkung zwischen Gast und Gitter geschlossen werden. Insbesondere wird die Abhängigkeit
der Gast-Reorientierung von dem Moleküldurchmesser und dem Dipolmoment der Gastmo-
leküle untersucht. In Tabelle 5.1 sind die wichtigsten Informationen über die Gastmoleküle
zusammengefasst. In der vorliegenden Arbeit wurden die Durchmesser d der Gastmoleküle
aus atomaren Volumina nach Edward [Edw70] berechnet. Dies dient als Grundlage, um die
Ergebnisse der unterschiedlichen Hydrate vergleichen zu können.
Gastmolekül Formel Abkürzung Ts (◦C) d (Å) µ (D)
Trimethylenoxid C3H6O TMO -9,2 [Car73] 4,78 1,94 [McC63]
1,3-Dioxolan C3H6O2 DXL -3,0 [Car73] 4,95 1,47 [McC63]
Tetrahydrofuran C4H8O THF 4,4 [Dav72] 5,21 1,63 [McC63]
Cyclopentan C5H10 CP 7,2 [Whi08] 5,46 ≈ 0 [McC63]
1,4-Dioxan C4H8O2 DXN -12,3 [Car73] 5,35 0,4 [McC63]
Tetrahydropyran C5H10O THP -0,8 [Dya95] 5,58 1,58 [Rao72]
Tabelle 5.1.: Auﬂistung der Gastmoleküle der untersuchten Clathrat-Hydrate mit
Schmelzpunkt Ts. Die wichtigsten Parameter, die Einﬂuss auf die Gastdynamik und
die Gast-Wirt-Wechselwirkung haben dürften sind der Moleküldurchmesser d und
das Dipolmoment µ der Gastmoleküle. Um eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse
zu gewährleisten sind die Moleküldurchmesser aus atomaren Volumina nach Edward
[Edw70] berechnet.
Für das THF-Hydrat wurde von Nowaczyk ein detailliertes Sprungmodell für die Reorien-
tierung der Gäste erarbeitet [Now09] [Now10]. Siehe dazu auch Kapitel 1.3. Dabei wird die
oktaedrische Symmetrie der Käﬁge berücksichtigt und dass die THF-Moleküle nur wenige
präferierte Orientierungen im Käﬁg annehmen. In Neutronenstreungs-Experimenten [Yam95]
wurden sechs bevorzugte THF-Orientierungen nachgewiesen und auch in MD-Simulationen
[Kul11] wurde für unterschiedliche Gastmoleküle jeweils eine endliche Anzahl an bevorzugten
Orientierungen gefunden. Die statisch ungeordneten Wassermoleküle des Käﬁgs beeinﬂussen
über ihr elektrostatisches Potential [Dav71] die Dynamik der Gastmoleküle und führen so zu
Verzerrungen, sodass der Gast in jedem Käﬁg leicht unterschiedliche Positionen einnimmt.
Auf diese Weise lassen sich die breiten gaußartigen NMR-Spektren der Gastmoleküle er-
klären. Mit steigender Temperatur nimmt die Beweglichkeit der Gastmoleküle zu und das
verzerrende Potential des Käﬁgs verliert gegenüber den thermischen Fluktuationen an Ge-
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wicht [Now09] [Now10]. Die Gastmoleküle reorientieren bei höheren Temperaturen weniger
eingeschränkt und die spektrale Breite nimmt ab. Ungefähr bei Temperaturen von 200 K
werden die Wassermoleküle des Gitters dynamisch aktiv und die Linienbreite der Spektren
verringert sich nochmals, da jeder Käﬁg nun im zeitlichen Mittel das gleiche Potential besitzt
[Bac01].
In der vorliegenden Arbeit wird dieses Modell für unterschiedliche Gastmoleküle getestet und
auf den Einﬂuss von möglichen Wasserstoﬀbrücken-Bindungen hin untersucht. Von besonde-
rem Interesse sind dabei die Anzahl der Gast-Orientierungen im Käﬁg und der Grad der
Anisotropie der Gastdynamik.
Zuerst wird die Zeitskala der Gastdynamik mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie be-
stimmt. Dann werden Deuteronen-NMR-Experimente vorgestellt, die neben der Zeitskala
der Dynamik auch Aufschluss über die Sprunggeometrie liefern können und so einen besseren
Einblick in die Gast-Wirt-Wechselwirkung gestatten. Die 2H-NMR-Spektren der Gastmole-
küle werden untersucht, um das von Nowaczyk et al. vorgeschlagene Sprungmodell zu prü-
fen [Now09]. Durch Messungen der Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 kann auf die Anisotropie
der Gastdynamik und den Abstand zwischen Gast und Käﬁg geschlossen werden. Mittels
stimulierter Echo-Experimente werden Korrelationsfunktionen der Gastdynamik aufgenom-
men, welche zusätzlich zu Korrelationszeiten auch Informationen über die Sprunggeometrie
liefern. Insbesondere kann mit Hilfe der stimulierten Echo-Spektroskopie auf die Anzahl der
magnetisch unterscheidbaren Orientierungen der Gastmoleküle im Hydrat-Käﬁg geschlossen
werden. Zusätzlich wird in Abschnitt 6 die Gitterdynamik der Clathrat-Hydrate untersucht,
um über die Protonendynamik auf gastinduzierte Defekte zu schließen.
5.1. Dielektrische Spektroskopie
Die Gastdynamik der Clathrat-Hydrate mit dem Gastmolekülen TMO, DXL, THF, DXN
und THP wurde in dieser Arbeit mit Hilfe der dielektrischen Spektroskopie untersucht. Au-
ßerdem konnte die Dynamik von protoniertem CP und teildeuteriertem CP-d6, die ein nahezu
verschwindendes Dipolmoment besitzen, in einem kleineren Frequenzbereich mit einer Ande-
en Hagerling Kapazitätsmessbrücke untersucht werden, worauf in Kapitel 5.1.2 eingegangen
wird. Im Folgenden wird zuerst beispielhaft die Messungen an THP-d4 vorgestellt und an-
schließend mit den Ergebnissen der anderen Hydrate verglichen. Einen Überblick über die
entscheidenden Parameter der Gastmoleküle bietet Tabelle 5.1.
Die Proben für die dielektrische Spektroskopie werden aus denselben Wachstumslösungen
wie die NMR-Proben hergestellt. Dafür wird die Probenzelle zuerst mit Lösung befüllt und
dann entweder im Tiefkühlfach oder im Kryostaten im Verlauf von ca. einem Tag kurz unter-
halb des Schmelzpunktes kristallisiert. Siehe hierzu auch Kapitel 4.1. In der Regel wurde die
Probenlösung aus deuteriertem Wasser und protonierten Gästen verwendet, da die deuterier-
ten Gastsubstanzen besonders wertvoll sind. Im Falle des THP-Hydrats wurden zusätzlich
auch gastdeuterierte Porben untersucht, um eine Verunreinigung der Gastchemikalien aus-
zuschließen. Eine weitere Ausnahme bildet das CP-Hydrat, bei dem sowohl gast- als auch
gitterdeuterierte Proben untersucht wurden, da durch die unvollständige Deuterierung das
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elektrischen Dipolmoment der Gäste verändert wird. Das Dipolmoment von protoniertem CP
und CP-d6 wird in Abschnitt 5.1.2 diskutiert.
Typischerweise wird mit einer sogenannten Temperatur-Rampe der dielektrische Verlust bei
mehreren konstanten Frequenzen gemessen und die Probentemperatur dabei mit konstanter
Heiz- oder Kühlrate verändert. Für THP-d4 · 17 H2O ist eine solche Messung mit einer Rate
von dTdt = ±0, 2 K/min in Abbildung 5.1 dargestellt. Dabei wurde der Messaufbau mit einem
Heliumkompressor CN-11 von Sumitomo verwendet, bei dem ein Temperatursensor direkt
an der Probenzelle und ein zweiter Sensor unterhalb des Heizwicklungen angebracht ist. Es
wurde immer der Sensor ausgelesen, der sich näher an der Probe beﬁndet. Aus dem Unter-
schied zwischen Heizen und Kühlen lässt sich der Fehler der Temperaturmessung zu ±0, 5 K
abschätzen. Viele andere Messungen wurden mit einem sogenannten Tauchstab durchgeführt,
bei dem die Probenzelle an einem Stab angebracht ist und dieser direkt in eine Kanne mit
ﬂüssigem Helium gehängt werden kann. Hier existiert nur ein Temperatursensor, der mit der
Probenzelle verschraubt wird. Für Raten von dTdt = ±0, 5 K/min liegt auch für diesen Aufbau
der Temperaturunterschied zwischen Heizen und Kühlen bei ±0, 5 K. Der Vorteil des Mess-
verfahrens mit dem Tauchstab ist, dass bereits kristallisierte Proben (wie für das CP-Hydrat
nötig) kalt eingebaut werden können, ohne dass Temperaturen von etwa 100 K überschritten
werden. Somit kann das Schmelzen der Probe oder potentielle Phasentransformation umgan-
gen werden.
Abbildung 5.1.: Dielektrischer Verlust von THP-d4 · 17 H2O gemessen mit einer Heiz-
und Kühlrate von ±0, 2 K/min bei einer Frequenz von 1 kHz. Der Peak bei tiefen
Temperaturen (T ≈ 43 K) spiegelt die Reorientierung der Gastmolekül-Dipolmomente
wieder. Bei hohen Temperaturen (T ≈ 160 K) misst man die Dynamik der Gitter-
Wassermoleküle. Der kleine Peak bei T ≈ 88 K verliert im Laufe der Messung Inten-
sität und konnte nicht zugeordnet werden.
Da sowohl die Wassermoleküle als auch die Gastmoleküle ein elektrisches Dipolmoment tra-
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gen, kann in einer Messung die Dynamik der Gäste und des Gitters analysiert werden. Die
Reorientierung der Gastmoleküle führt bei einer Messfrequenz von 1 kHz zu einem Peak bei
T ≈ 43 K, während bei hohen Temperaturen, T ≈= 160 K, die Bewegung der Wassermo-
leküle aufgenommen wird, siehe Abbildung 5.1. Der kleine Peak bei T ≈ 88 K besitzt im
Vergleich zu den beiden anderen Peaks eine sehr geringe Amplitude und verliert im Laufe
der Messung an Intensität. Dies spricht für ein Nichtgleichgewichtsphänomen, weshalb dieser
Peak bei der Auswertung nicht berücksichtigt wurde.
Abbildung 5.2.: Dielektrischer Verlust von THP-d4 · 17 H2O aufgenommen bei einer
Kühlrate von −0, 2 K/min. Die Peaks verschieben sich für kleinere Frequenzen zu
tieferen Temperaturen. Die Amplitude nimmt mit sinkender Temperatur ab, da sich
die Verteilung von Korrelationszeiten verbreitert.
Die Gastdynamik ist in Abbildung 5.2 für mehrere Frequenzen, aufgenommen mit Kühlrate
von −0, 2 K/min, dargestellt. Jedem Peak kann eine Korrelationszeit τc, vergleiche Abschnitt
2, zugeordnet werden:
τc(T ) = (2pi · ν)−1, (5.1)
wobei nu die jeweilige Messfrequenz darstellt. Die Beweglichkeit der Gastmoleküle nimmt mit
sinkender Temperatur ab, was daran zu sehen ist, dass sich die Peaks für kleinere Frequenzen
zu tieferen Temperaturen verschiebt. Das Temperaturverhalten der Korrelationszeiten kann
durch ein Arrhenius-Gesetz beschrieben werden:
τc(T ) = τ0 exp
(
EA
kBT
)
. (5.2)
Die Aktivierungsenergie EA muss aufgebracht werden, damit die molekulare Bewegung auf
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der Zeitskala von τc stattﬁndet. kB bezeichnet die Boltzmannkonstante und τ0 ist die inverse
Anklopﬀrequenz. Die Zeitkonstanten werden allein aus der Peakposition berechnet. Vertei-
lungen von Aktivierungsenergien oder Korrelationszeiten bleiben unberücksichtigt.
Abbildung 5.3.: Verlustspektren von THP-d4 · 17 H2O bei konstanten Temperaturen.
Die Messdaten sind als mit Linien verbundene Punkte dargestellt. Die Spektren wur-
den von tiefen zu höheren Temperaturen gemessen und verschieben mit ansteigender
Temperatur zu höheren Frequenzen. Außerdem ist eine Verschmälerung der Spektren
mit ansteigender Temperatur zu beobachten.
Zusätzlich werden bei konstanter Temperatur Verlustspektren aufgenommen, die in Abbil-
dung 5.3 gezeigt sind. Man erkennt eine Verbeiterung der Spektralform mit sinkender Tem-
peratur. Bei 44 K ist das Verlustspektrum des THP-Hydrats 5 Dekaden breit (FWHM), was
auf eine sehr breite Korrelationszeiten-Verteilung schließen lässt. Auch hier werden Korre-
lationszeiten aus der Position der Peaks bestimmt und am Ende dieses Kapitels in einem
Arrhenius-Diagramm, siehe Abbildung 5.6, für alle Gastmoleküle verglichen.
Für die anderen Hydrat-Systeme wurden hauptsächlich Messungen bei konstanter Frequenz
und veränderlicher Temperatur vorgenommen und ausgewertet. Wegen der Verwendung grö-
ßerer Temperaturschritte von üblicherweise 3 K konnten jeweils nur ca. drei Spektren aufge-
nommen werden, bei denen die Dynamik im Messfenster liegt.
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5.1.1. Vergleich der Hydratsysteme
In Abbildung 5.4 sind die dielektrischen Verluste auf eins normiert für die untersuchten Hy-
dratsysteme der Gastmoleküle THP, DXN, THF, DXL, CP und TMO bei einer Frequenz
von 10 kHz gegenüber der inversen Temperatur aufgetragen. Es sind jeweils Messungen mit
Kühlraten von −0, 5 K/min (THF, DXL, CP, TMO) und Kühlraten von −0, 2 K/min (DXN,
THP) gezeigt. Für kleinere Frequenzen verschiebt sich der Verlustpeak zu tieferen Tempe-
raturen und eine langsamere Reorientierung der Gäste wird nachgewiesen. Aus der Position
des Verlustpeaks kann mit Formel 5.1 auf die Korrelationszeit geschlossen werden, die bei
einer Frequenz von ν = 10 kHz τc = 1, 6 · 10−6 s ergibt. Die größeren Gastmoleküle erreichen
diese Zeitskala schon bei höheren Temperaturen. Sie bewegen sich also bei einer bestimmten
Temperatur langsamer als kleinere Gastmoleküle, was auf eine stärkere Wechselwirkung mit
dem Eisgitter hindeutet.
Abbildung 5.4.: Auf das Peakmaximum normierter dielektrischer Verlust aller unter-
suchten Hydratsysteme, aufgetragen gegenüber der inversen Temperatur. Alle Kurven
wurden bei einer Frequenz von 10 kHz und einer Kühlrate von -0,5 K/min (TMO,
DXL, THF, CP-d6) oder -0,2 K/min (DXN, THP-d4) aufgenommen. Kleinere Gast-
moleküle zeigen einen Verlustpeak bei tieferen Temperaturen. Das CP-Molekül bildet
hier eine Ausnahme, da es kein Sauerstoﬀatom besitzt. Allein aufgrund des Mole-
küldurchmesser würde man den Verlustpeak des CP-Hydrats bei deutlich höheren
Temperaturen, links vom Peak des THF-Hydrats erwarten. Das DXN-Hydrat wurde
als einziges System an der Chelsea-Apparatur mit schlechterer Auﬂösung gemessen.
Der Verlustfaktor zwischen Anregung und Polarisation tan(δ) = ′′/′ ist in Abbildung 5.5
dargestellt. Für Vergleiche zwischen unterschiedlichen Aufbauten oder Messapparaturen eig-
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net sich die Auftragung von tan(δ), da hier Unterschiede der Zellgeometrie keine Rolle spielen.
Man erkennt, dass neben den Temperaturen bei denen die Peaks auftreten auch die Ampli-
tuden des Signals für die untersuchten Hydratsysteme sehr unterschiedlich sind. Für ähnliche
Temperaturen korreliert die Peakamplitude sehr gut mit dem elektrischen Dipolmoment µ2
der Gastmoleküle, die auch in Abbildung 5.5 angegeben sind. TMO hat mit 1,94 D das
größte Dipolmoment [McC63]. Das sehr symmetrische Molekül CP weist das mit Abstand
kleinste Dipolmoment von ungefähr 10 mD auf, siehe dazu auch Abschnitt 5.1.2. Neben dem
Curie-Gesetz, welches besagt, dass die Polarisation mit sinkender Temperatur mit 1/T zu-
nimmt, ändert sich die Amplitude auch mit der Korrelationstzeiten-Verteilung. Diese wird zu
tieferen Temperaturen breiter und sorgt für eine Abnahme der Amplitude, siehe Abbildung
5.3. Das Verhältnis der Verlustfaktoren tan(δ) spiegelt also nur das Verhältnis des Dipolmo-
ments der Gastmoleküle wieder, wenn die Peaks bei ähnlichen Temperaturen auftreten. Das
DXN-Hydrat wurde als einziges System an der alten Chelsea-Apparatur gemessen, die eine
maximale Auﬂösung von tan(δ) ≈ 10−3 hat.
Abbildung 5.5.: Vergleich des Verlustfaktors tan(δ) der untersuchten Hydratsysteme
bei einer Frequenz von 10 kHz. Die Peakamplitude korreliert mit dem Dipolmoment
des Gastmoleküls, während die Peakposition hauptsächlich von dem Durchmesser der
Gastmoleküle abhängt. Neben dem Dipolmoment haben auch die Verteilungsbreiten
und die Peaktemperatur einen Einﬂuss auf die Amplitude.
Die Zeitkonstanten der Einzelmessungen für alle untersuchten Hydratsysteme sind in Ab-
bildung 5.6 gesammelt. Für die Clathrat-Hydrate der Gastmoleküle TMO, THF und DXN
herrscht gute Übereinstimmung mit Literatur ([Gou73] und [Gou75]) im Bezug auf Zeitskala
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und Relaxationsstärke. Durch Anpassung mit einem Arrhenius-Gesetz, vergleiche Formel 5.2,
wurden Aktivierungsenergien EA bestimmt, welche für die Reorientierung der Gastmolekü-
le charakteristisch sind. Die Steigungen der linearen Anpassungen geben die Aktivierungs-
energien wieder und sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Je größer ein Gastmolekül ist, desto
langsamer reorientiert es und desto größer ist die Energie, die für diese Bewegung benötigt
wird. Aktivierungsenergien der Gastdynamik können also als ein Maß für die Gast-Wirt-
Wechselwirkung dienen. Die Aktivierungsenergien für die Dynamik der verschiedenen Gast-
moleküle sind in Tabelle 5.2 aufgelistet. Sie liegen in der Größenordnung von 3 bis 8 kJ/mol
und sind damit laut Referenz [Jef97] dem Bereich schwacher Wasserstoﬀbrückenbindungen
mit E = 4, 2...16, 8 kJ/mol zuzuordnen. In Abschnitt 7 werden die Aktivierungsenergien,
ermittelt aus mehreren experimentellen Methoden, mit dem Gastdurchmesser und dem Di-
polmoment der Gäste in Verbindung gebracht.
Für das CP-Hydrat wurden nur die Messungen an teildeuterierten Gastmolekülen CP-d6
angepasst. Voruntersuchungen an protoniertem CP zeigten aufgrund einer besonders großen
Heizrate von ±2 K/min eine deutlichen Unterschied zwischen Heizen und Kühlen. Dies lässt
auf einen Temperaturgradienten zwischen Sensor und Probe schließen, wobei die Probentem-
peratur dem Sensor hinterherhinkt.
Es fällt auf, dass das Cyclopentan-Hydrat eine relativ geringe Aktivierungsenergie von EA =
(2, 85±0, 10) kJ/mol aufweist und für die Größe des Gastmoleküls verhältnismäßig schnell re-
orientiert. Allein aufgrund des Moleküldurchmessers würde man für das CP-Molekül größere
Korrelationszeiten als für THF erwarten. Diese schnelle CP-Dynamik ist darauf zurückzu-
führen, dass CP das einzige Gastmolekül ohne Sauerstoﬀatom ist und somit keine Wasser-
stoﬀbrückenbindungen ausbilden kann. Die Wechselwirkung zwischen den nahezu unpolaren
CP-Molekülen und den Wassermolekülen des Gitters ist deutlich geringer als für polare Gast-
molekülen vergleichbarer Größe, wie zum Beispiel für THF.
Des Weiteren ist ersichtlich, dass Gastmoleküle mit einem zweiten Sauerstoﬀatom (DXN und
DXL) keine verlangsamte Gastdynamik zeigen. Die Wahrscheinlichkeit Wasserstoﬀbrücken
zum Gitter auszubilden steigt also nicht mit einem zweiten Gast-Sauerstoﬀatom. Vielmehr
verringert sich der Moleküldurchmessers, da ein Sauerstoﬀatom weniger Raum einnimmt, als
eine CH2-Gruppe. Daher reorientiert DXN schneller als THP und DXL schneller als THF,
was sich in den damit verbundenen kleineren Aktivierungsenergien wiederspiegelt.
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Probe Gastdurchmesser (Å) τ0 (10−14 s) EA (kJ/mol)
THP-d4 · 17 H2O 5,58 1,4 8, 19± 0, 17
CP-d6 · 17 H2O 5,46 4,6 2, 85± 0, 10
DXN · 17 D2O 5,35 2,7 6, 47± 0, 16
THF · 17 D2O 5,21 2,6 4, 00± 0, 10
DXL · 17 D2O 4,95 1,4 3, 49± 0, 15
TMO · 17 D2O 4,78 2,4 2, 42± 0, 07
Tabelle 5.2.: Aktivierungsenergien EA und inverse Anklopﬀrequenz τ0 der Gastdynamik
der untersuchten Hydrate. Die Arrhenius-Anpassungen der Messdaten sind als Linien
in Abbildung 5.6 dargestellt. Die Unsicherheit in τ0 beträgt etwa 50 %. EA wird als
Maß für die Stärke der Gast-Wirt-Wechselwirkung verwendet. Mit Ausnahme von CP
nimmt die Aktivierungsenergie zu kleineren Durchmessern, berechnet nach Edward
[Edw70], der Gastmoleküle ab.
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Abbildung 5.6.: Korrelationszeiten aus dielektrischen Messungen für alle untersuchten
Hydratsysteme. Das größte Gastmolekül THP (rot) zeigt die längsten Zeitkonstanten
und die größte Aktivierungsenergie mit EA = 8, 2 kJ/mol. Das kleinste Gastmolekül
TMO (dunkelgelb) zeigt die kürzesten Korrelationszeiten und die geringste Aktivie-
rungsenergie mit EA = 2, 2 kJ/mol. Die Gastmoleküle mit zwei Sauerstoﬀatomen
DXN (grün) und DXL (blau) sind etwas kleiner als THP und THF (grau) und reori-
entieren daher schneller. Einzig die Zeitkonstanten von CP (violett) würde man allein
aufgrund der Molekülgröße bei höheren Temperaturen links von THF erwarten. CP
ist das einzige Gastmolekül ohne Sauerstoﬀatom und kann daher keine Wasserstoﬀ-
brücken ausbilden.
Dreiecke, deren Spitze nach oben zeigen, stehen für Zeitkonstanten, die aus Messun-
gen beim Heizen bestimmt wurden. Für Messungen beim Kühlen zeigt die Spitze des
Symbols nach unten. Typischerweise wurde die Temperatur mit 0,5 K/min verän-
dert. Kreise stehen für Zeitkonstanten, die aus Spektren bei konstanter Temperatur
bestimmt wurden. Symbole mit einem Punkt in der Mitte bezeichnen Korrelationszei-
ten gemessen an gastdeuterierten Substanzen (THP-d4 und CP-d6). Die gekreuzten
Symbole beim TMO-Hydrat stehen für Zeitkonstanten einer Probe, die auch Hydrat-
Kristalle der sI-Struktur enthält, siehe Kapitel A.5. Literaturdaten (orange) für DXN
(Sternchen) aus Referenz [Gou75], für DXL (Stern) aus Referenz [Dav84], für THF
(+) und für TMO (x) aus Referenz [Gou73] sind ebenfalls dargestellt. Die Linien sind
Arrhenius-Anpassungen mir Gleichung 5.2 an die Daten.
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5.1.2. Cyclopentan-Hydrat
Aufgrund des nahezu verschwindenden elektrischen Dipolmoments von Cyclopentan wurde
das CP-Hydrat mit einer Kapazitätsmessbrücke im Frequenzbereich von 50 Hz bis 20 kHz
untersucht. Außerdem müssen CP-Hydrat-Proben aufwendiger kristallisiert werden, da CP
unpolar ist und sich nicht mit Wasser mischt. Daher wird das zuvor kristallisierte Pulver
in die Probenzelle für die dielektrische Spektroskopie eingefüllt, siehe auch Kapitel 4.1. Der
Plattenabstand der Probenzelle und die geometrische Kapazität C0 sind daher nicht genau
bekannt, sodass der dielektrische Verlust in jeder Messung über ∞ ≈ 3, 7 abgeschätzt werden
muss. Da ∞ hauptsächlich durch das Hydra-Gitter bestimmt wird, bestehen zwischen den
verschiedenen Hydrat-Proben nur geringe Unterschiede und ∞ ≈ 3, 7 hat sich im Laufe dieser
Arbeit als guter Mittelwert herausgestellt, vergleiche auch Tabelle III in Referenz [Gou73].
Für den Vergleich der CP-Hydratmessungen unterschiedlich deuterierter Gäste werden daher
anstatt der fehlerbehafteten Permittivitäten die Verlustfaktoren tan(δ) = ′′/′ angegeben,
für welche die geometrische Kapazität C0 von untergeordneter Bedeutung ist. Des Weiteren
wird in diesem Abschnitt das elektrische Dipolmoment von CP-d6 auf theoretischem Wege
aus atomaren Bindungsmomenten abgeschätzt. Diese Methode hat sich in der Vergangenheit
als gute Abschätzung erwiesen [Böh04]. Auf eine experimentelle Bestimmung des Dipolmo-
ments wird aus oben genannten Gründen, und weil die Proben einen nicht zu vernachlässigen
Eisanteil haben, verzichtet.
Aufgrund ihrer Molekülsymmetrie könnte man erwarten, dass sowohl Cyclopentan als auch
1,4-Dioxan kein permanentes elektrisches Dipolmoment µ besitzen. Das Gesamt-Dipolmo-
ment ergibt sich aus der vektoriellen Addition der Einzel-Dipolmomente und verschwindet
nur innerhalb der Ringebene dieser Gastmoleküle. Für die Sechser-Ringe Dioxan und Cyclo-
hexan ist bekannt, dass sie auch in der sogenannten Sessel-Konformation vorliegen [Wib85],
bei der ein Dipolmoment senkrecht zur Ringebene entsteht. Für 1,4-Dioxan ist dieses Moment
mit µ(DXN) = 0, 4 D [McC63] recht groß.
Für Cyclopentan ragt jeweils eine der fünf CH2-Gruppen aus der Ringebene heraus, siehe
Abbildung 5.7, und sorgt somit für ein kleines permanentes Dipolmoment (µ(CP) ≈ 10 mD).
Die unterschiedlichen molekularen Konformationen sind für das CP-Molekül [Bes91] [Pou82]
sehr ähnlich zu denen des THF-Moleküls [Gei69] [Sch95]. Des Weiteren wurde ein schneller
Umklappprozess zwischen den Konformationen, das sogenannte puckering, festgestellt [Gei69]
[Bes91]
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Abbildung 5.7.: Schematische Darstellung des teilweise deuterierte Cyclopentan-
Moleküls. Unabhängig von der Deuterierung ragt eine CH2-Gruppe bzw. CD2-Gruppe
(vorne) aus der Ringebene heraus und sorgt so für eine kleines permanentes Dipolmo-
ment senkrecht zur Molekülebene.
Auch durch die teilweise Ersetzung von Protonen durch Deuteronen kann in symmetrischen
Molekülen ein permanentes Dipolmoment erzeugt werden. So besitzt das zur Hälfte deute-
rierte Methan-Molekül (CH2D2) ein Dipolmoment von 4,5 mD [Böh94]. Aus dieser Messung
kann der Dipolmoment-Unterschied zwischen einer CH2-Gruppe und einer CD2-Gruppe ab-
geschätzt werden:
µ(CD2)− µ(CH2) = 4, 5 mD.
Hier wurde vernachlässigt, dass im Methan-Molekül beide Gruppen am gleichen Kohlen-
stoﬀatom sitzen, während im Cyclopentan-Molekül eigenständige CH2- und CD2-Gruppen
existieren. Für das planare teildeuterierte Gastmolekül CP-d6 lässt sich das induzierte Di-
polmoment aus der Vektor-Summe der Einzel-Dipolmomente bestimmen. In guter Näherung
sind die Winkel zwischen den CH2-Gruppen in Cyclopentan φ = 360◦/5 = 72◦. Das Koordi-
natensystem wird so gewählt, dass die mittlere CD2-Gruppe in Richtung des resultierenden
Dipolmoments zeigt und den Winkel 0◦ besitzt, siehe den roten Pfeil in Abbildung 5.8. Damit
ergibt sich das Gesamt-Dipolmoment von CP-d6 zu:
µ(CP-d6) = µ(CD2) · [cos(0◦) + cos(72◦) + cos(288◦)] + µ(CH2) · [cos(144◦) + cos(216◦)]
= µ(CD2) · 1, 618− µ(CH2) · 1, 618
= 1, 618 · [µ(CD2)− µ(CH2)]
= 1, 618 · 4, 5 mD = 7, 3 mD.
Der Anteil des Dipolmoments senkrecht zur Molekülebene bleibt an dieser Stelle unberück-
sichtigt.
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Abbildung 5.8.: Schematische Aufsicht des teildeuterierten Cyclopentan-Moleküls zur
Berechnung des induzierten Dipolmoments µ(CP-d6). Blaue Kreise stellen CD2-
Gruppen dar. Graue Kreise stehen für CH2-Gruppen. Der Winkel zwischen zwei be-
nachbarten Gruppen beträgt φ = 72◦. Das resultierende Dipolmoment (roter Pfeil)
berechnet sich aus der Vektorsumme der Einzel-Dipolmomente und zeigt in Richtung
der mittleren CD2-Gruppe. Es ergibt sich zu µ(CP-d6) = 1, 618 · [µ(CD2)− µ(CH2)].
Smyth [Smy55] gibt als Dipolmoment-Unterschied einer CH- und einer CD-Bindung 10 mD
an, siehe dazu auch [Böh90]. Der Dipolmoment-Unterschied zwischen einer CH2- und einer
CD2-Gruppe lässt sich mit dieser Angabe aus dem Öﬀnungswinkel einer CH2-Gruppe bestim-
men, der in guter Näherung mit dem Tetraederwinkel αtetra = 109, 4◦ identiﬁziert werden
kann. Mit dieser Abschätzung ergibt sich der Dipolmoment-Unterschied zu
µ(CD2)− µ(CH2) = 2 cos(109, 4◦/2) · 10 mD = 11, 6 mD.
Das Gesamt-Dipolmoment des planaren, teildeuterierten CP-d6 ergibt sich auf diesem Wege
zu:
µ(CP-d6) = 1, 618 · 11, 6 mD = 18, 8 mD.
Dieser Wert ist etwas größer als derjenige, welcher den experimentell bestimmten Wert des
elektrischen Dipolmoments von CH2D2 nutzt. Dennoch liefern beide Abschätzungen Werte
in derselben Größenordnung. Der Unterschied dieser beiden Rechnungen gibt in etwa die
Unsicherheit dieser Bindungsmoment-Abschätzung an und führt somit zu
µ(CP-d6) = (13± 6) mD.
In Abbildung 5.9 sind die Verlustfaktoren tan(δ) von CP-d6 und protoniertem CP-d0, ge-
messen mit einer Andeen Hagerling-Kapazitätsmessbrücke, gezeigt. Nur mit diesem Aufbau
konnte die benötigte Messgenauigkeit von tan(δ) ≈ 10−5 erreicht werden. Allerdings steht
nur ein begrenzter Frequenzbereich zur Verfügung. Es wurden Messungen beim Kühlen und
Heizen jeweils für die vier Frequenzen 10 kHz, 3 kHZ, 1 kHz und 300 Hz aufgenommen.
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Die Messungen wurden bei einer Heizrate von dTdt = +0, 2 K/min für Clathrat-Hydrate der
Gastmoleküle CP-d6 und dTdt = +2 K/min für protoniertes CP-d0 durchgeführt. Aufgrund
der hohen Heizrate traten größere Unterschiede zwischen Heizen und Kühlen für das proto-
nierte CP-Hydrat auf, da die Probentemperatur der Sensor-Temperatur hinterherhinkt. Dies
ist auch an den Zeitkonstanten in Abbildung 5.6 ersichtlich. Das kleinere Dipolmoment des
protoniereten CP-d0 spiegelt sich in der geringeren Peakamplitude wieder.
Abbildung 5.9.: Verlustfaktor tan(δ) für CP-d6 (gefüllte Symbole) und protoniertes
CP (oﬀene Symbole). CP-d6 · 17 H2O wurde mit einer Heizrate von +0,5 K/min
gemessen, CP · 17 D2O mit einer großen Heizrate von +2 K/min. Durch diesen Un-
terschied der Heizrate sind die geringeren Temperaturen der Peaks für protoniertes
CP zu erklären, da die Probentemperatur der Temperatur des Sensors hinterherhinkt.
Aus dem Vergleich der Peakamplituden lässt sich auf das Verhältnis der Dipolmomen-
te schließen. Durch Rechnung ergibt sich µ(CP-d6) = (13± 6) mD und das um einen
Faktor 2,4 kleinere Dipolmoment von protoniertem CP als µ(CP) = (9± 4) mD
Der Peak des Verlustfaktors tan(δ) von protoniertem CP-d0 ist ungefähr einen Faktor 2,4
kleiner als der von teildeuteriertem CP-d6. Aus dieser Messung lässt sich das Dipolmoment
von protoniertem CP-d0 über
∆(CP-d0)
∆(CP-d6)
=
µ2(CP-d0)
µ2(CP-d6)
≈ 1
2, 4
(5.3)
abschätzen. Somit ergibt sich µ(CP-d0) ≈ µ(CP-d6)/
√
(2, 4) = (9 ± 4) mD. Für diese Be-
rechnung wird angenommen, das die spektrale Breite und die Peaktemperatur für beide
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CP-Moleküle identisch ist. Die Wurzel des Verhältnisses muss verwendet werden, da das
Dipolmoment quadratisch in die Relaxationsstärke eingeht [Kre04]:
∆ =
nµ2
30kBT
. (5.4)
Hierbei bezeichnet n die Dipoldichte, 0 die Permittivität des Vakuums und kB die Boltz-
mann-Konstante. Des Weiteren zeigt dieser Vergleich, dass der nicht planare Anteil des Di-
polmoments von CP-d6 geringer ist, als der Anteil, der durch die Teildeuterierung entsteht.
Natürlich besitzt auch das teildeuterierte CP-Moleküle ein Dipolmoment senkrecht zur Mo-
lekülebene. Dieses ist aber etwa einen Faktor 1,4 kleiner und ändert nichts an der Größen-
ordnung dieser Abschätzung.
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5.2. Deuteronen-NMR
Mithilfe der Kernspinresonanz (NMR) an Deuteronen kann die Gastdynamik über einen
sehr großen dynamischen Bereich von Nanosekunden bis Sekunden untersucht werden. Da-
bei werden Moleküle gezielt isotopenmarkiert, dass heißt mit Deuteronen angereichert, und
selektiv untersucht, sodass nur Deuteronen zum Messsignal beitragen. Aus Unterschieden
in der Gastdynamik der verschiedenen Clathrat-Hydrate kann auf die Wechselwirkung zwi-
schen Gastmolekülen und Hydratgitter geschlossen werden. Die untersuchten Gastmoleküle
und einige wichtige Parameter sind in Tabelle 5.1 angegeben. Beispielhaft wird im Folgenden
immer die Auswertung zuerst am THP-Hydrat vorgestellt und dann mit den Ergebnissen der
anderen untersuchten Hydrat-Systeme verglichen.
5.2.1. Linienformanalyse
Anhand der Linienform lassen sich charakteristische dynamische Bereiche und unterschied-
liche Sprunggeometrien voneinander unterscheiden. Im Folgenden wird auf die charakteris-
tische Linienform der Gastmoleküle in Clathrat-Hydraten der sII-Struktur eingegangen und
der Einﬂuss des Käﬁgs auf die Gastdynamik aufgezeigt.
Unter Verwendung der Festkörper-Echo-Pulsfolge, siehe Abschnitt 3.3.1, werden Deuteronen-
Spektren mit Pulsabständen von ∆ = 30 µs aufgenommen. Diese werden symmetrisiert und
auf ihr Maximum normiert und für unterschiedliche Temperaturen verglichen. Für THP-d4 ·
17 H2O sind die Spektren in Abbildung 5.10 gezeigt. Für die übrigen untersuchten Clathrat-
Hydrate sind die Spektren im Anhang A.1 dargestellt. Für tiefe Temperaturen kann im sta-
tischen Grenzfall auf die Kenngrößen des EFG-Tensors im Hauptachsensystem geschlossen
werden. Aus dem Spektrum bei 26 K ergeben sich beim THP-Hydrat für die CD-Bindungen:
δQ = 2pi · (125± 5) kHz (5.5)
η = 0, 10± 0, 05. (5.6)
Die Deuteronen-Spektren werden also durch die Quadrupol-Wechselwirkung dominiert. Mit
steigender Temperatur nimmt die Dynamik der Gäste zu und Zwei-Phasen-Spektren bestim-
men den Bereich der Linienformänderung. Für das THP-Hydrat sind bei 55 K der schnelle und
langsame spektrale Anteil gleich groß und ein Minimum in der Spin-Spin-Relaxationszeit T2
ist nachzuweisen, siehe Abbildung 5.19. Für höhere Temperaturen misst man dynamisch ver-
schmälerte Spektren, die für den Sprungprozess charakteristisch sind. Für die hier untersuch-
ten Hydrate, wie auch für THF [Dav78] [Bac01] [Now09], sind in diesem Temperaturbereich
Gauß-Spektren charakteristisch. Diese für den schnellen Grenzfall unüblich breiten Spektren
ergeben sich durch die Wechselwirkung mit dem Gitter [Now09]. Jedes Gastmolekül nimmt
nur wenige im Orientierungen im Clathrat-Käﬁg ein. Diese Vorzugsorientierungen sind durch
das elektrostatische Potential des Gitters beeinﬂusst. Mit zunehmender Temperatur nimmt
die spektrale Breite dieser Gauß-Spektren ab, da das Störpotential der Käﬁge gegenüber
den thermischen Fluktuationen an Gewicht verliert. Die Spektren werden mit Gaußkurven,
siehe Formel 5.7, angepasst und die spektrale Breite σ für unterschiedliche Temperaturen
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bestimmt.
S(ω) = Soff +A · exp
(
−(ω − ω0)
2
2σ2
)
(5.7)
Hierbei stehen die Parameter Soff und A für Oﬀset und Amplitude. ω0 berücksichtigt die
Oﬀ-Resonanz und σ ist die Standardabweichung, welche die Breite des Gauß-Spektrums be-
schreibt.
Abbildung 5.10.: Symmetrisierte und aufs Maximum normierte Deuteronen-Spektren
von THP-d4 · 17 H2O, gemessen mit Festkörper-Echos bei einem Pulsabstand ∆ =
30 µs für verschiedene Temperaturen. Bei 26 K lässt sich das starre Pake-Spektrum
mit einer Quadrupol-Kopplung von δQ = 2pi · 125 kHz und η = 0, 1 beschreiben.
Zu höheren Temperaturen sind Zwei-Phasen-Spektren zu erkennen. Bei 55 K sind
langsamer und schneller Anteil des Spektrums in etwa gleich groß, was durch ein
Minimum in T2 begleitet wird, siehe Abbildung 5.19. Für Temperaturen oberhalb
von 100 K werden bewegungsverschmälerte gaußartige Spektren nachgewiesen. Durch
Anpassung mit Formel 5.7 lässt sich spektrale Breite bei 150 K zu σ/2pi = 12, 4 kHz
bestimmen.
Für tiefe Temperaturen lässt sich die spektrale Breite aus der Kopplungskonstante des Pake-
Spektrums durch σ = δQ/
√
5 ≈ 2pi · 56 kHz berechnen [Böh08]. Dieser Wert stimmt mit den
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durch Anpassung bestimmten Werten von σRL ≈ 2pi ·53 kHz gut überein. Der Index RL steht
dabei für rigid lattice.
Zusätzlich wurde das zweite Moment M2 = σ2 numerisch bestimmt, da sich die Spektren im
Bereich des T2-Minimums weder durch eine Gauß-Anpassung noch durch ein starres Spektrum
hinreichend beschreiben lassen. Hierbei führt das geringe Signal zu Rausch-Verhältnis zu nicht
zu vernachlässigbaren numerischen Unsicherheiten. Das zweite Moment einer Funktion S(ω)
ist lässt sich wie folgt berechnen [Now10]:
M2 =
∫
S(ω)ω2 · dω∫
dω
(5.8)
≈
∑
i
1
2
(Si + Si+1)ν
2 ·∆ν. (5.9)
Die zweite Zeile entspricht der numerischen Umsetzung der Integration, wobei Si der Bei-
trag des bereits normierten Spektrums bei der Frequenz νi darstellt. Weiterhin gilt ν =
(νi + νi+1)/2 und ∆ν = νi − νi+1. Bei der Auswertung wurden nur spektralen Beiträge der
Frequenzen νi ≤ ±150 kHz berücksichtigt, um den Einﬂuss des Rauschens gering zu halten.
Die ausgewerteten zweiten Momente der Spektren σ =
√
M2 sind als gekreuzte oﬀene Symbo-
le mit Angabe der Unsicherheit für das CP- und DXL-Hydrat in Abbildung 5.11 eingetragen.
Für alle untersuchten Hydrat-Proben ist σ(T ) in Abbildung 5.11 dargestellt. Die spektrale
Breite beginnt bei tiefen Temperaturen bei der Standardabweichung des statischen Spektrums
σRL und verringert sich dann mit steigender Temperatur. Für das größte Gastmolekül THP
(rot), mit dTHP = 5, 58 Å berechnet nach [Edw70], ist die Standardabweichung der Spektren
am größten und der statische Wert von σRL/2pi = 52 kHz wird schon bei Tonset ≈ 51 K er-
reicht. Selbst bei 150 K haben die Spektren für THP noch eine Linienbreite von σp/2pi = 12, 4
kHz. Für die kleineren Gastmoleküle reicht dagegen weniger thermische Energie aus, um dy-
namisch verschmälerte Spektren zu erzeugen. Für das kleinste Gastmolekül DXL (blau), mit
dDXL = 4, 95 Å, ist die Linienbreite schon bei 102 K auf σp/2pi = 5, 3 kHz gesunken und das
statische Limit wird erst bei Tonset ≈ 18 K erreicht. Für alle untersuchten Clathrat-Hydrate
herrscht eine recht gute Übereinstimmung zwischen der Temperatur des T2-Minimums und
Tonset, vergleiche Abbildung 5.11.
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Abbildung 5.11.: Spektrale Breite (Standardabweichung) der Deuteronen-Spektren für
die untersuchten Clathrat-Hydrate. Der Pulsabstand des Solid-Echo-Experiments ist
∆ = 30 µs, außer für CP, bei dem mit ∆ = 20 µs gemessen wurde. Mittels Gleichung
5.9 wurde das zweite Moment der Spektren ausgewertet und für das DXL- und CP-
Hydrat als gekreuzte oﬀene Symbole eingetragen. Für THF wurden die Daten [Now09]
(gefüllte Symbole) und [Bac01] (oﬀene Symbole) entnommen. Aus der Linienbreite,
zum Beispiel bei 80 K, lässt sich eine Rangordnung der Gast-Wirt-Wechselwirkung
festlegen: THP > DXN> THF > CP >DXL. Aus dem Plateauwert der Spektrenbreite
bei hohen Temperaturen lässt sich auf die Stärke des Käﬁgpotentials schließen, das die
Gastmoleküle spüren. Die gestrichelte Linie zeigt den statischen Wert σRL/2pi ≈ 53
kHz an. Die Onset-Temperaturen der Bewegungsverschmälerung Tonset sind als Pfeile
und die Temperaturen der T2-Minima als schwarz umrandete Symbole eingetragen.
Die heteronukleare Dipol-Dipol-Kopplungsstärke δDH (halb gefüllte Symbole) liegt
der selben Größenordnung wie σp.
In Abbildung 5.12 ist die spektralen Breiten der Deuteronen-Spektren für alle untersuchten
Hydrate gegenüber der Korrelationszeit τc der Gastmoleküle aufgetragen. Dazu wurde die
Temperatur mit den Arrhenius-Anpassungen aus der dielektrischen Spektroskopie aus Kapitel
5.1 in Korrelationszeiten umgerechnet. In dieser Darstellung erkennt man sehr gut, dass die
spektrale Breite weitgehend durch die Mobilität der Gastmoleküle bestimmt wird. Das THP-
Hydrat besitzt weiterhin eine leicht größere Steigung dσd log(τc) als die übrigen Clathrat-Hydrate
und das DXL-Hydrat zeigt im Vergleich sehr schmale Spektren. Dies unterstreicht den Einﬂuss
des Gitters auf die Gastdynamik. Das THP-Molekül spürt das Käﬁgpotential am stärksten,
was zu einer besonders anisotropen Bewegung und breiten 2H-Spektren führt. Die kleineren
Gastmoleküle, wie zum Beispiel DXL, reorientieren im Vergleich deutlich stärker isotrop, da
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sie in ihrer Reorientierung weniger durch das Käﬁgpotential beeinﬂusst sind.
Abbildung 5.12.: Spektrale Breite (Standardabweichung) der Deuteronen-Spektren für
die untersuchten Clathrat-Hydrate. Oﬀene gekreuzte Symbole stehen für Spektren, de-
ren zweites Moment mittels Gleichung 5.9 ausgewertet wurden. Die spektrale Breite
hängt in erster Linie von der Korrelationszeit des Gastmoleküls ab. Mit den Arrhenius-
Gesetzen aus Kapitel 5.1 wurden die Temperaturen in Korrelationszeiten umgerechnet.
Der Pulsabstand ist ∆ = 30 µs außer für das CP-Hydrat, bei dem mit ∆ = 20 µs
gemessen wurde. Für THF wurden die Daten Referenz [Now09] entnommen. Die ge-
strichelte Linie zeigt den statischen Wert σRL/2pi ≈ 53 kHz an.
Nach Waugh und Fedin lässt sich aus der Temperatur Tonset, bei welcher die Bewegungs-
verschmälerung der Spektren beginnt, die Aktivierungsenergie dieser Dynamik abschätzen
[Wau63] [Böh07]:
EA = 0, 156 · Tonset kJKmol . (5.10)
Die Onset-Temperaturen Tonset ergibt sich aus dem Schnittpunkt einer Konstanten bei tiefen
Temperaturen und einer gedachten Gerade durch die ersten Punkte, bei denen Bewegungs-
verschmälerung eintritt, für alle Hydrat-Systeme ausgelesen, vergleiche Abbildung 5.11. Mit
Formel 5.10 wurden die Aktivierungsenergien berechnet, die in Tabelle 5.3 angegeben sind.
In Abschnitt 7.3 werden die Aktivierungsenergien, bestimmt durch unterschiedliche experi-
mentell Methoden, miteinander verglichen.
Für das THF-Hydrat wurde gezeigt, dass der Plateauwert der spektralen Breite von σp/2pi =
8, 3 kHz bei 125 K erst durch die einsetzende Dynamik der Käﬁg-Wassermoleküle bei ca. 200
K erneut abgesenkt wird [Bac01]. Aus diesem Plateauwert σp lässt sich auf die Stärke der
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Wechselwirkung zwischen Gast und Gitter schließen und ein mittlerer Verzerrungswinkel α
berechnen, der die Abweichung der Gäste von den Orientierungen oktaedrischer Symmetrie
im Käﬁg beschreibt [Now09]:
α = 1, 67 · σp/2pi (◦/kHz). (5.11)
Durch die oktaedrische Symmetrie der Käﬁge würde sich der EFG-Tensor im schnellen Grenz-
fall für die möglichen Gast-Orientierungen im Käﬁg zu Null mitteln, wenn der Käﬁg nicht ein
verzerrendes Potential auf die Gäste ausüben würde. Dadurch werden die Positionen kubi-
scher Symmetrie im Mittel um den Verzerrungswinkel α verändert [Now09]. Die berechneten
Verzerrungswinkel sind in Tabelle 5.3 angegeben.
Es stellt sich heraus, dass die Kopplungsstärken δDH der magnetischen Dipol-Dipol-Wechsel-
wirkung, siehe Abschnitt 5.2.2, in der gleichen Größenordnung liegen wie die Plateau-Linien-
breite σp ≈ δDH der Spektren, vergleiche Abbildung 5.11. Man könnte daraus schließen, dass
die Gäste zu hohen Temperaturen isotrop reorientieren und die Gauß-Spektren nicht mehr
durch die Quadrupol-Wechselwirkung, sondern durch die Dipol-Dipol-Wechselwirkung domi-
niert werden.
Dieser Schluss ist allerdings aus mehreren Gründen nicht haltbar. Zum Einen unterscheiden
sich die Temperatur des T1-Minimums und des Plateaus der Linienbreiten stark voneinander
und im Allgemeinen gilt σ ·√5 ≈ δ [Böh08]. Zum Anderen haben Experimente am perdeute-
rierten THF-Hydrat bewiesen, dass die Linienbreite nicht durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung
zwischen Gast und Käﬁg dominiert sein kann [Now09].
Da sich die Plateauwerte σp nicht für alle Clathrat-Hyddrate eindeutig ergeben, ist die Be-
rechnung des Verzerrungswinkels α eine grobe Abschätzung. Besonders für das THP-Hydrat
sind die Unsicherheiten groß, da der Plateauwert bei 150 K noch nicht vollständig erreicht
ist und sie spektrale Breite weiterhin abnimmt. Für das CP-Hydrat erschwert ab 140 K ein
zusätzlicher Lorentzbeitrag der Spektren die Auswertung, siehe Abbildung A.1 im Anhang.
Der Trend der Plateauwerte σp für die untersuchten Gäste ist trotz Unsicherheiten signiﬁkant.
Somit lässt sich aus den Spektren ein Zusammenhang zwischen Größe des Gastmoleküls und
der Stärke der Gast-Wirt-Wechselwirkung ablesen. Je größer ein Gastmolekül ist, desto stär-
ker ist der Einﬂuss des Käﬁgs auf die Gastbewegung und desto größer ist auch der Grad der
Anisotropie der Gast-Dynamik. Eine Ausnahme bildet das CP-Molekül, das für seine Größe
vergleichsweise schmale Spektren besitzt.
63
Untersuchung der Gastdynamik
Probe Tonset (K) EA (kJ/mol) Tp (K) σp/2pi (kHz) α (◦)
THP-d4 · 17 H2O 51± 4 7, 9± 0, 6 150 12,4 21
CP-d6 · 17 H2O 15± 2 2, 3± 0, 2 114 4,4 7
DXN-d8 · 17 H2O 36± 3 5, 7± 0, 5 151 7,3 12
THF-d8 · 17 H2O 29± 3 4, 5± 0, 4 141 8,3 14
DXL-d2 · 17 H2O 18± 3 2, 8± 0, 5 102 5,3 9
Tabelle 5.3.: Auswertung der Deuteronen-Spektren der untersuchten Clathrat-Hydrate.
Die Proben sind nach abnehmenden Durchmesser der Gastmoleküle sortiert. Die Ak-
tivierungsenergie EA wurde aus der Onset-Temperatur Tonset mit Formel 5.10 berech-
net. Der Plateauwert der Standardabweichung σp gibt Aufschluss über den mittleren
Verzerrungswinkel α, um den die Gäste durch das Käﬁgpotential von ihren symme-
trischen Orientierungen ausgelenkt werden. Der Wert für THF und die Formel der
Winkelberechnung 5.11 wurden Referenz [Now09] entnommen. Die Unsicherheiten
dieser Auswertung sind mit ca. 20% groß, da nicht eindeutig ist, bei welcher Plateau-
Temperatur TP σp abgelesen werden muss. Für THP ist der Plateauwert auch bei 150
K vermutlich noch nicht erreicht.
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5.2.2. Spin-Gitter-Relaxation
Die Gastdynamik kann durch die Messung der Deuteron-Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 un-
tersucht werden. Einerseits ist es möglich an den deuterierten Gastmolekülen selbst zu messen
und andererseits kann die Gastdynamik indirekt über das deuterierte Clathrat-Gitter nach-
gewiesen werden. Dies wird durch die Analyse der zwei Proben-Kategorien Gast-dx · 17 H2O
und Gast-d0 · 17 D2O, die im Folgenden als gastdeuteriert und gitterdeuteriert bezeichnet
werden, umgesetzt. Zunächst wird das Verfahren am Beispiel des THP-Hydrats erläutert
und anschließend werden die Ergebnisse aller Messungen der untersuchten Clathrat-Hydrate
miteinander verglichen. Unter Verwendung der Festkörperecho-Pulsfolge, siehe Kapitel 3.3.1,
wird der Aufbau der longitudinalen Magnetisierung in Abhängigkeit von der Wartezeit tw
aufgezeichnet und mit folgender Funktion angepasst:
M(t) = M0 + (Moff −M0) exp
[
−
(
tw
T1
)1−ν]
. (5.12)
Hierbei bezeichnet M0 die Gleichgewichtsmagnetisierung, Moff den Oﬀset und ν den Stre-
ckungsparameter, der ein Maß für die Abweichung von monoexponentieller Relaxation dar-
stellt. Magnetisierungskurven des gastdeuterierten Hydrats sind beispielhaft in Abbildung
5.13 für mehrere Temperaturen gezeigt.
Abbildung 5.13.: Normierte Magnetisierungskurven von THP-d4 · 17 H2O gemessen
mit Festkörper-Echos für verschiedene Temperaturen. Die Linien sind Anpassungen
mit Formel 5.12 zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit T1. Die gestrichelte
Kurve stellt einen monoexponentiellen Magnetisierungsaufbau für 33,5 K mit gleichem
T1 dar und verdeutlicht den gestreckt exponentiellen Charakter der Messkurven. Mit
steigender Temperatur sinkt T1.
Typischerweise werden Verteilungen von Relaxationsraten durch die Angabe der mittleren
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T1-Raten 1/ 〈T1〉 beschrieben. Diese können aus den Anpassungen mit
1
〈T1〉 =
1
T1
1− ν
Γ (1/(1− ν)) (5.13)
bestimmt werden. Hierbei handelt es sich um ein Zeitmittel. In dieser Arbeit wurden auch
die Ratenmittelwerte der Spin-Gitter-Relaxationszeit untersucht. Dazu wurde, wie in Kapitel
3.3.1 beschrieben, die Anfangssteigung der Magnetisierung Φ(t) = M0−M(t)M0 mit
lim
t→0
∂
∂t
Φ(t) = − 〈T−11 〉 . (5.14)
für kurze Zeiten t << T1 gemessen. Die Gleichgewichtsmagnetisierung M0 wird zusätzlich
bei der gleichen Temperatur über eine normales T1-Experiment bestimmt. In Abbildung
5.14 sind Beispielkuren für THP-d4 · 17 H2O gezeigt. Für Temperaturen oberhalb von 50
K wurde bis tw = 0, 01 s gemessen. Für Temperaturen unterhalb von 50 K ist T1 länger
und Daten wurden bis tw = 0, 1 s aufgenommen, siehe den Einschub in Abbildung 5.14.
Die Einschränkung des Anpassungsbereichs auf den linearen Anteil der Anfangssteigung ist
nicht immer eindeutig und führt zu Unsicherheiten in
〈
T−11
〉
von bis zu 50 %. Zusätzlich
zeigt der Magnetisierungsaufbau bei 31 K Hinweise auf ein bimodales T1, wie es auch für
THF nachgewiesen wurde [Now09], was die Auswertung erschwert. In Abbildung 5.13 ist dies
andeutungsweise bei 33,5 K (schwarz) an einem Plateau der Magnetisierung bei tw = 10−1 s
zu erkennen.
Abbildung 5.14.: Auswertung der Anfangssteigung der Magnetisierungskurven Φ(t)
zur Bestimmung des Ratenmittels
〈
T−11
〉
der Spin-Gitter-Relaxation. Unsicherheiten
entstehen durch die Auswahl des Anpassungsbereichs und bei 31 K durch einen zweiten
schnelleren Relaxationsprozess (grüne Symbole im Einschub).
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In Abbildung 5.15 sind die T1-Raten von THP-d4 · 17 H2O (gefüllte Symbole) und THP
· 17 D2O (oﬀene Symbole) temperaturabhängig dargestellt. Für beide Proben ist ein Ra-
tenmaximum bei ungefähr 94 K zu erkennen. In diesem Temperaturbereich wird also auch
die Spin-Gitter-Relaxation des Hydrat-Gitters durch die Gastdynamik dominiert. Bei der
Temperatur des Maximums kann auf die T1-wirksame Korrelationszeit über ωτc ≈ 0, 52 ge-
schlossen werden, vergleiche Formel 3.25 und Abschnitt A.3. Bei einer Larmor-Frequenz von
ω = 2pi · 55, 55 MHz ergibt sich die Korrelationszeit für das THP-Molekül im großen Käﬁg
der sII-Hydrat-Struktur zu τc(94 K) = (1, 5± 0, 1) ns.
Abbildung 5.15.: Mittlere Spin-Gitter-Relaxationsraten von THP-d4 · 17 H2O (gefüllte
Symbole) und THP · 17 D2O (oﬀene Symbole). Die Form der beiden Kurven lässt
darauf schließen, dass dieselbe Dynamik die Relaxation bewirkt. Die unterschiedlichen
Absolutwerte lassen sich auf unterschiedliche relaxationswirksame Wechselwirkungen
zurückführen. Für THP-d4 · 17 H2O dominiert die quadrupolare Relaxation und im
Fall von THP · 17 D2O führt die heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung zur
Relaxation der Gitterdeuteronen. Die aus der Anfangssteigung der Magnetisierung
bestimmten mittleren T1-Raten
〈
T−11
〉
(Sterne) zeigen, dass ab Temperaturen kleiner
als 100 K/ 1,6 = 60 K Ratenmittel und Zeitmittel voneinander abweichen. In diesem
Temperaturbereich steigt auch der Streckungsparameter ν von 0,2 auf 0,6 an. Die
Linien sind Anpassungen von Cole-Davidson-Spektraldichten an die Daten.
Die Spin-Gitter-Relaxationsraten können allgemein durch ein Produkt aus einer Kopplung δi
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und der Spektraldichte J(ω)
1
T1
∝ δ2i J(ω) (5.15)
beschrieben werden, vergleiche Formel 3.16 in Kapitel 3. Hierbei enthält die Spektraldichte
J(ω) die Fluktuationen durch dynamische Prozesse und beschreibt die Form der Relaxati-
onskurve in Abhängigkeit von τc(T ). Die Kopplungskonstante δi bestimmt die Absolutwerte
der Relaxationskurve. Man kann aus dem gleichen Temperaturverlauf der Relaxationsraten
in Abbildung 5.15 erkennen, dass für THP-d4 · 17 H2O und THP · 17 D2O dieselbe Dy-
namik über unterschiedliche Kopplungen die Spin-Gitter-Relaxation erzeugt. Während für
die gastdeuterierte Probe die Quadrupol-Wechselwirkung mit einer statischen Kopplungs-
konstante von δQ = 2pi · 125 kHz die entscheidende Wechselwirkung ist, wirkt für die gitter-
deuterierte Probe die schwächere heteronukleare Dipol-Dipol-Kopplung mit einer eﬀektiven
Kopplungskonstante im Bereich von wenigen kHz. Die Wassermoleküle des Hydrat-Gitters
können also auf der experimentellen Zeitskala als statisch angenommen werden, sodass die
Gitter-Deuteronen durch die Fluktuationen der Gastmoleküle relaxieren. Das Hydrat-Gitter
koppelt an die Protonen der Gastmoleküle, deren Relaxation von Jacobs et al. [Jac97] (für
eine Vielzahl von Gastmolekülen) untersucht worden ist. Aufgrund des starken Austausches
der Gastprotonen untereinander ist auch die Gitter-Relaxation von THP · 17 D2O nahezu
exponentiell und Ratenmittel und Zeitmittel sind identisch:
〈
T−11
〉
= 1/ 〈T1〉
Für die T1-Raten der gastdeuterierten Probe dagegen existiert einen Übergang im Mitte-
lungsprozess, was am Einknicken der T1-Raten bei etwa 50 K zu erkennen ist, vergleiche
Abbildung 5.15. Für Temperaturen oberhalb von 70 K sind Zeitenmittel (gefüllte Quadrate)
und Ratenmittel (gefüllte Sterne) identisch, da die schnelle Reorientierung des Gastmoleküls
für eine Mittelung sorgt. Im Gegensatz dazu besteht ein deutlicher Unterschied von etwa
einem Faktor 10 zwischen
〈
T−11
〉
und 1/ 〈T1〉 bei 30 K. Dieser Übergang im Mittelungspro-
zess ist auch an der Abweichung von exponentieller Relaxation am Streckungsparameter ν zu
erkennen, welcher für THP-d4 · 17 H2O von ν ≈ 0, 2 nach durchlaufen des Ratenmaximums
bei 94 K bis auf ν = 0, 6 ansteigt.
Unter Verwendung eines Arrhenius-Gesetzes (Gleichung 3.21)
τc(T ) = τ0 exp
(
EA
kBT
)
, (5.16)
und einer Cole-Davidson-Spektraldichte (Gleichung 3.13)
JCD(ω) =
1
ω
sin(βCD arctan(ωτc))
(1 + ω2τ2c )
βCD
2
, (5.17)
können die temperaturabhängigen T1-Raten des gastdeuterierten Hydrats mit folgender Funk-
tion für die quadrupolare Relaxation angepasst werden, vergleiche Formel 3.16:
1
T1
=
2
15
δ2eff [J(ω) + 4J(2ω)] . (5.18)
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Die Parameter EA, βCD, τ0 und δeff werden an die Messdaten angepasst, während ω durch
die Larmorfrequenz ωL = 2pi · 55, 55 MHz festgelegt ist. Die Aktivierungsenergie EA wird
durch die Hochtemperatur-Flanke von 1/T1 festgelegt, während die Tieftemperatur-Flanke
die Steigung EA · βCD besitzt. τ0 bezeichnet die inverse Anklopﬀrequenz für T → ∞ und
bestimmt zusammen mit EA die Temperatur, bei der das Ratenmaximum auftritt, während
δeff den Absolutwert des Ratenmaximums festlegt. Auch βCD hat Einﬂuss auf den Absolut-
wert des Ratenmaximums und sorgt bei βCD = 0, 3 dafür, dass der Absolutwert gegenüber
einer BPP-Verteilung etwa halb so groß ist. Für THP-d4 · 17 H2O können die T1-Daten durch
eine Cole-Davidson-Funktion mit folgenden Parametern gut beschrieben werden:
EA = (960± 100) K = (8, 0± 0, 8) kJ/mol
βCD = 0, 29± 0, 10
τ0 = (2± 1) · 10−13 s
δeff = 2pi · (75± 8) kHz.
Zu tiefen Temperaturen wurden Daten nur bis 100 K / 1,5 = 67 K berücksichtigt. Die Pa-
rameter zeigen eine starke Abhängigkeit untereinander. Die Unsicherheiten sind zum großen
Teil durch das Abweichen des Zeitenmittels vom Ratenmittel bedingt und wurden durch
Maximal- und Minimalwerte abgeschätzt, mit denen die Daten noch gut zu beschreiben sind.
Für THP · 17 D2O bewirkt die heteronukleare Dipol-Dipol-Wechselwirkung die Spin-Gitter-
Relaxation der Gitterdeuteronen. Während das Hydratgitter bei den hier relevanten Tempe-
raturen dynamisch tot ist, sind die Gastmoleküle mobil und erzeugen Fluktuationen, durch
welche die Gitter-Deuteronen relaxieren. Unter Verwendung von Formel 3.20 können die T1-
Raten von Deuteronen durch die Wechselwirkung mit Protonen beschrieben werden:
1
T1
=
3
10
δ2DH
[
1
3
J (5, 514 · ωD) + J(ωD) + 2J (7, 514 · ωD)
]
. (5.19)
Für die Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen Deuteron und Proton kann der mittlere Ab-
stand rDH aus der Kopplungskonstante δDH = γDγH~µ04pi r
−3
DH berechnet werden. Die Anpas-
sung liefert für das gitterdeuterierte THP-Hydrat:
EA = (930± 40) K = (7, 7± 0, 3) kJ/mol
βCD = 0, 32± 0, 05
τ0 = (9± 2) · 10−14 s
δDH = 2pi · (8, 7± 0, 9) kHz
rDH = (1, 28± 0, 04) Å.
Die Messdaten für die gitterdeuterierten Proben weisen etwas weniger Streuung auf als im
gastdeuterierten Fall und auch der größere Anpassungsbereich bis 40 K führt zu geringeren
Unsicherheiten.
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Vergleich der Hydratsysteme
Die mittleren T1-Raten sind für alle untersuchten Hydrate in Abbildung 5.16 vergleichend dar-
gestellt. Die Messdaten wurden, wie oben für THP beschrieben, mit Cole-Davidson-Verteil-
ungen angepasst, deren Parameter in Tabelle 5.4 gesammelt angegeben sind.
Bei den gastdeuterierten Proben, siehe Teil a) in Abbildung 5.16, wurde für das CP-Hydrat
die Aktivierungsenergie zuerst aus der Hochtemperaturﬂanke der Relaxationsraten bestimmt
und dann während der Anpassung der anderen Parameter nicht mehr variiert. Bei den git-
terdeuterierten Proben, siehe Teil b) in Abbildung 5.16, wird die Anpassung mit auf diese
Weise festgehaltenem EA für TMO, DXL und THF durchgeführt.
Für die Temperatur, bei welcher jeweils das T1-Ratenmaximum auftritt, kann die unterschied-
lich schnelle Dynamik der verschiedenen Gastmoleküle im Hydrat-Käﬁg abgelesen werden.
Die Gastmoleküle besitzen jeweils bei der Temperatur des Maximums eine Orientierungs-
Korrelationszeit von τc ≈ 1, 5 ns. Das bedeutet auch, dass die THP-Moleküle bei gegebener
Temperatur immer langsamer reorientieren als die übrigen Gastmoleküle, die τc ≈ 1, 5 ns
erst bei tieferen Temperaturen erreichen. Für gastdeuterierte Proben kann außerdem aus den
Absolutwerten des T1-Ratenmaximums auf den Grad der Anisotrpie der Gastdynamik ge-
schlossen werden, welcher durch das Käﬁgpotential bedingt ist. Je isotroper das Gastmolekül
reorientiert, desto größer ist bei konstantem βCD der Maximalwert der Relaxationsrate. Aus
Abbildung 5.16 ist ersichtlich, dass die Gastmoleküle CP und DXL recht frei reorientieren kön-
nen. Dagegen sind die Gäste DXN und THF sind in ihrer Bewegung eingeschränkt und THP
reorientiert am stärksten anisotrop. Diese Tendenz kann durch die Auswertung des ﬂuktu-
ierenden Anteils der eﬀektiven Quadrupol-Kopplungskonstanten quantiﬁziert werden. Diese
Anisotropie der Gastdynamik spiegelt sich auch in den Gauss-Spektren der Gastmoleküle
wieder, welche in Kapitel 5.2.1 beschrieben werden. In Kapitel 7.2 wird die Temperaturab-
hängigkeit des ﬂuktuierenden Anteil der Kopplung δeff/δQ diskutiert und die Ergebnisse von
der Linienformanalyse, T1- und T2-Messungen verglichen.
In Teil b) von Abbildung 5.16 werden die T1-Raten der gitterdeuterierten Proben mitein-
ander verglichen. Das Ratenmaximum schiebt wieder zu höheren Temperaturen mit zuneh-
mendem Durchmesser der Gastmoleküle. Aus dem Maximalwert der T1-Rate kann für git-
terdeuterierte Proben auf den mittleren Abstand rDH zwischen Gitter-Deuteronen und den
Protonen der Gäste geschlossen werden. Dieser ist maßgeblich für die eﬀektive Dipol-Dipol-
Kopplungsstärke. Je kleiner der Abstand zwischen Gast und Gitter bei konstantem βCD ist,
desto größer wird die T1-Rate. Die aus der Cole-Davidson-Anpassung mit Gleichung 5.17
bestimmten Gast-Gitter-Abstände rDH sind in Tabelle 5.4 angegeben. Wie zu erwarten, wird
rDH mit zunehmendem Durchmesser der Gastmoleküle kleiner. Die hier genannten Molekül-
durchmesser wurden, wie in Referenz [Edw70] beschrieben, berechnet. THP als größtes Gast-
molekül (dTHP = 5, 58 Å) besitzt mit rDH = 1, 28 Å einen geringen Abstand zum Hydrat-
Gitter, während sich das kleinste Gastmolekül TMO (dTMO = 4, 78 Å) mit rDH = 1, 54 Å
weiter vom Käﬁgrand entfernt beﬁndet. Allerdings besitzt CP als zweitgrößtes Gastmolekül
(dCP = 5, 46 Å) mit rDH = 1, 56 Å einen relativ großen Abstand zum Gitter. Das unpolare
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Gastmolekül wechselwirkt weniger stark mit dem Gitter. Im Vergleich dazu besitzen polare
Gastmoleküle, die Wasserstoﬀbrücken zum Käﬁg ausbilden können, gerade durch die attrak-
tive Wechselwirkung mit dem Gitter, geringere Gast-Käﬁg-Abstände. In Abbildung 5.17 sind
die jeweiligen Kopplungskonstanten δDH und δeff dargestellt. Sowohl für gitter- als auch
gastdeuterierte Proben wird die Sonderstellung des CP-Hydrats deutlich.
Die Ergebnisse der T1-Auswertung dieser Arbeit sind kompatibel zu 1H-NMR-Untersuchung-
en in der Literatur. Jacobs et al. [Jac97] kamen bei der T1-Analyse einer Reihe von Clathrat-
Hydraten zu folgenden Ergebnissen: TMO · 17 D2O, βCD = 0, 2 und EA = 1, 8 kJ/mol −
DXL · 17 D2O, βCD = 0, 2 und EA = 2, 7 kJ/mol − THF · 17 D2O, βCD = 0, 14 und
EA = 4, 0 kJ/mol − CP · 17 D2O, βCD = 0, 2 und EA = 2, 6 kJ/mol. Für das THF- und das
DXN-Hydrat geben Gough et al. [Gou75] folgende Ergebnisse an: THF · 17 D2O, βCD = 0, 21
und EA = 3, 9 kJ/mol − DXN · 17 D2O, βCD = 0, 33 und EA = 6, 5 kJ/mol.
Obwohl die T1-Relaxation der Gast-Protonen im deuterierten Hydratgitter aufgrund der in-
tramolekularen homonuklearen Dipol-Dipol-Wechselwirkung stattﬁndet, ergeben die Ergeb-
nisse ein konsistentes Bild.
Nur das THF-Hydrat wurde bisher auch mit 2H-NMR-Methoden untersucht. Davidson et
al. (EA = 3, 9 kJ/mol) [Dav78] und Nowaczyk et al. (EA = 4, 1 kJ/mol) [Now09] unter-
suchten die T1-Relaxations von THF-d8 · 17 H2O, führten allerdings keine Cole-Davidson-
Anpassung durch. In der vorliegenden Arbeit wurden daher die Messdaten von Nowaczyk
et al. (ωL = 46, 46 MHz) [Now09] erneut ausgewertet. Zusätzlich sind die T1-Messungen
des deuterierten Hydratgitters von Kirschgen et al. [Kir03a] an THF · 17 D2O in Abbil-
dung 5.16 b) gezeigt, die ebenfalls auf die Gastdynamik schließen lassen. die Autoren geben
βCD = 0, 17, rDH = 1, 42 Å und EA = 3, 9 kJ/mol an. Um die Anfälligkeit der Cole-
Davidson-Anpassung zu prüfen und eine Vergleichbarkeit der verschiedenen Hydrat-Systeme
zu gewährleisten, wurden auch diese Daten in der vorliegenden Arbeit nochmals ausgewertet.
Das Ergebnis βCD = 0, 22, rDH = 1, 34 Å und EA = 3, 8 kJ/mol zeigt geringe Abweichungen,
die vermutlich durch die Auswahl des Anpassungsbereichs zu erklären sind. Zusätzlich sind
in vorliegenden Arbeit die Informationen der Auswertung der gastdeuterierten Proben in die
Wahl der Start-Parameter beim Anpassungsprozess eingeﬂossen. Gerade da vier miteinan-
der verknüpfte Parameter gleichzeitig angepasst werden, sind kleinere Abweichungen in der
Auswertung zu erwarten. Insgesamt sind die verschiedenen Ergebnisse zueinander konsistent
und gerade die Unterschiede zwischen den Clathrat-Hydraten, die alle auf die selbe Art und
Weise angepasst wurden, sind verlässlich. Im Kapitel 7 werden die Ergebnisse dieser Arbeit
mit den angegebenen Literaturwerten verglichen und diskutiert.
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Abbildung 5.16.: Mittlere Spin-Gitter-Relaxationsraten der untersuchten Clathrat-
Hydrate. Im oberen Teil a) sind die Messdaten der gastdeuterierten Proben ge-
zeigt. Die Messdaten für THF stammen aus Referenz [Now09]. Zusätzlich zu den
Zeit-gemittelten T1-Raten (Quadrate) wurden auch Raten-gemittelte Relaxationsra-
ten (Sterne) über die Messung der Anfangssteigung des Magnetisierungsaufbaus be-
stimmt. Unter Verwendung eines Arrhenius-Gesetzes, Gleichung 5.16, wurden Cole-
Davidson-Verteilungen (schwarze Linien) für quadrupolare Relaxation, Gleichung 5.17
und 5.18, an die Daten angepasst.
Im unteren Teil b) sind die Messdaten der gitterdeuterierten Proben gezeigt. Die Mess-
daten für THF stammen aus Referenz [Kir03a]. Die Gitter-Deuteronen relaxieren auf-
grund von Dipol-Dipol-Wechselwirkung, welche die Fluktuationen der Gast-Protonen
vermittelt. Daher wurde Gleichung 5.19 für heteronuklearer Dipol-Dipol-Kopplung
an die Daten angepasst. Mit Ausnahme von CP reorientieren größere Gastmoleküle
langsamer als kleine und weisen ein Maximum bei höheren Temperaturen auf.
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Abbildung 5.17.: Ergebnisse der Kopplungskonstanten der Cole-Davidson-Anpassung
der T1-Relaxationsraten. In Teil a) ist der ﬂuktuierende Anteil der Quadrupol-
Kopplung δeff gezeigt, welcher die T1-Relaxation der gastdeuterierten Proben do-
miniert. Mit zunehmender Molekülgröße steigt der Grad der Anisotropie der Gast-
dynamik, was kleinere δeff bedingt. In Teil b) ist die heteronukleare Dipol-Dipol-
Kopplung δDH der gitterdeuterierten Proben dargestellt. Sie liegt im Bereich weniger
kHz und wird durch den mittleren Abstand zwischen Gast und Gitter rDH dominiert.
Mit zunehmender Molekülgröße verringert sich dieser Abstand und die Kopplung δDH
wird größer. In beiden Fällen bildet die Kopplung des CP-Hydrats eine Ausnahme.
Die CP-Moleküle besitzen einen vergleichsweise großen Gast-Gitter-Abstand rDH und
bewegen sich relativ isotrop.
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Für potentielle Wasserstoﬀbrücken zwischen Gast und Gitter ist der Abstand zwischen dem
Sauerstoﬀatom der Gäste und den Wasserstoﬀatomen des Gitters rOH entscheidend. Unter
der Annahme, dass die Gastmoleküle planar sind, lässt sich aus dem Abstand zwischen Gast-
Protonen und Gitter-Deuteronen rDH der Abstand rOH abschätzen, indem man die Länge
einer CD-Bindung rCD ≈ 1, 1 Å dazuaddiert. Das Sauerstoﬀatom ersetzt eine CH2-Gruppe
und sitzt an der Stelle des Kohlenstoﬀatoms, siehe Abbildung 5.18. Damit ist es weiter von
den Käﬁgmolekülen entfernt als die Protonen des Gastmoleküls. Die experimentell bestimm-
ten mittleren Abstände rDH dienen also als Abschätzung für die Länge einer möglichen
Wasserstoﬀbrückenbindung rOH = rDH + rCD. Jeﬀrey [Jef97] gibt als Länge von schwachen
Wasserstoﬀbrücken rBond = 2, 2 Å bis 3,2 Å an. In diesem Bereich liegen die OH-Abstände
der Clathrat-Hydrate mit den Gastmolekülen THP mit rOH ≈ 2, 38 Å, DXN mit rOH ≈ 2, 36
Å, THF mit rOH ≈ 2, 44 Å, DXL mit rOH ≈ 2, 52 Å und TMO mit rOH ≈ 2, 64 Å. Selbst
für das CP-Hydrat, welches keine Wasserstoﬀbrücken ausbilden kann läge, rOH ≈ 2, 66 Å
in diesem Bereich. Dies verdeutlicht, dass der OH-Abstand einer Wasserstoﬀbrücke zwar ein
wichtiges Kriterium darstellt, jedoch nicht ausreicht, um Wasserstoﬀbrücken nachzuweisen.
Abbildung 5.18.: Schematische Darstellung der Abstände zwischen Gast-Molekül und
Wassermolekülen des Gitters. Die Blauen Kreise stellen Deuteronen dar, die weißen
Kreise Protonen, die grauen Kreise Kohlenstoﬀatome und der rote Kreis das Sauer-
stoﬀatom. Der mittlere Gast-Gitter Abstand rDH wurde experimentell aus der he-
teronuklearen Dipol-Kopplungsstäreke der gitterdeuterierten T1-Messung bestimmt.
Um den Abstand einer potentiellen Gast-Gitter-Wasserstoﬀbrücke rOH abzuschätzen,
muss die Länge einer CD-Bindung rCD ≈ 1, 1 Å dazu addiert werden. Somit ergibt
sich rOH ≈ rDH + rCD.
Diese Abschätzung des OH-Abstandes beinhaltet mehrere Annahmen. Einerseits wird aus
dem mittleren Deuteron-Proton Abstand ein konkreter Abstand zwischen einem Gitter-
Proton zu einem Gast-Sauerstoﬀatom berechnet. Andererseits wird angenommen, dass sich
die Gastmoleküle zentriert in der Mitte des Hydrat-Käﬁgs beﬁnden. Zum Beispiel ist denkbar,
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dass das Sauerstoﬀatom des Gastes näher zum Käﬁgrand gedrückt wird, da die CH2-Gruppen
des Gastmoleküls mehr Raum einnehmen als das Sauerstoﬀatom. Dieser Eﬀekt wurde bereits
in Simulationen beobachtet [Kul11].
Probe EA (kJ/mol) τ0 (10−13 s) βCD δi/2pi (kHz) rDH (Å)
THP-d4 · 17 H2O 8, 0± 0, 9 2,0 0,29 75 -
CP-d6 · 17 H2O 2, 9± 0, 5 4,4 0,29 108 -
DXN-d8 · 17 H2O 6, 0± 0, 5 2,8 0,34 86 -
THF-d8 · 17 H2O 4, 6± 0, 5 2,1 0,21 91 -
DXL-d2 · 17 H2O 2, 8± 0, 2 3,7 0,38 97 -
THP · 17 D2O 7, 7± 0, 4 0,9 0,32 8,7 1,28
CP · 17 D2O 2, 4± 0, 3 4,9 0,35 4,8 1,56
DXN · 17 D2O 6, 2± 0, 3 1,2 0,31 9,2 1,26
THF · 17 D2O 3, 8± 0, 3 3,9 0,22 7,7 1,34
DXL · 17 D2O 3, 1± 0, 3 2,4 0,33 6,4 1,42
TMO · 17 D2O 1, 9± 0, 2 6,6 0,41 5,0 1,54
Tabelle 5.4.: Parameter der Cole-Davidson-Anpassung der Spin-Gitter-
Relaxationsraten der gastdeuterierten Clathrat-Hydrate (oben) und gitterdeuterierten
Proben (unten). Die Gastmoleküle sind von oben nach unten nach abnehmendem
Durchmesser sortiert. Die Fehler wurden über Maximal- und Minimalwerte ab-
geschätzt, durch welche sich die Messdaten noch beschreiben lassen. Für die
gastdeuterierten Proben ergeben sich folgende Unsicherheiten: S(τ0) ≈ 1 · 10−13
s, S(βCD) ≈ 0, 10, s(δeff ) ≈ 10 %. Der Fehler für die Verteilungsbreite βCD ist
hier aufgrund des Wechsels von Zeiten- nach Ratenmittel besonders groß. Für die
gitterdeuterierten Proben wurde aus der Kopplung δDH der mittlere Deuteron-
Proton-Abstand rDH berechnet. Für die gitterdeuterierten Probe ergeben sich
folgende Unsicherheiten: s(τ0) ≈ 25%, S(βCD) ≈ 0, 05, s(δDH) ≈ 10 % und damit
s(rDH) ≈ 3, 3 %. Relative Fehler werden mit s und absolute Fehler mit S bezeichnet.
Für die gastdeuterierten Proben ist es möglich mit den bekannten Parametern der Cole-
Davidson-Anpassung die Korrelationszeiten, die T1 zugrunde liegen, zu berechnen. Dazu wird
Gleichung 5.17 in Gleichung 5.18 eingesetzt und numerisch nach τc aufgelöst. Die aus den
mittleren Spin-Gitter-Relaxationszeiten berechneten Korrelationszeiten sind in Abbildung
5.22 gezeigt. Für Temperaturen unterhalb des T1-Minimums, bei denen sich Ratenmittel und
Zeitenmittel unterscheiden, wurden die ratengemittelten T1-Daten verwendet. Diese wurden
aus den Anfangssteigungen des Magnetisierungsaufbaus ermittelt und lassen sich durch die
Cole-Davidson-Funktion beschreiben, während die Zeitenmittel abweichen, siehe Abbildung
5.16 a). Diese für den gesamten Temperaturbereich aus T1 berechneten Korrelationszeiten
sind zusammen mit τc, bestimmt bei der Temperatur des T1-Ratenmaximums, in Abbildung
5.22 dargestellt.
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5.2.3. Spin-Spin-Relaxation
Auch die Spin-Spin-Relaxationszeit T2 gibt Aufschluss über die Zeitskala und Anisotropie der
Gastdynamik. T2 kann über ein Festkörper-Echo, siehe Kapitel 3.3.1, mit variablem Pulsab-
stand ∆ gemessen werden. Der Echoabfall M(∆) wird dann über
M(∆) = M0 exp
[
−
(
2∆
TFit2
)βT2]
+Moff (5.20)
angepasst. M0 und Moff sind die Anfangs- und Oﬀset-Magnetisierung und β2 ist der Stre-
ckungsparameter. Über
T2 = 〈T2〉 = T
Fit
2
βT2
· Γ (β−1T2 ) (5.21)
wird die mittlere Spin-Spin-Relaxationzeit 〈T2〉 = T2 bestimmt und in Abbildung 5.19 für
die untersuchten Hydrate dargestellt.
Abbildung 5.19.: Temperaturabhängige mittlere Spin-Spin-Relaxationszeiten T2 für
die untersuchten Clathrat-Hydrate. Die Daten für THF sind [Now09] entnommen.
Aus dem Absolutwert des Minimums T2,min kann auf den ﬂuktuierenden Anteil der
Kopplung δeff für diese Temperatur geschlossen werden.
Im Temperaturbereich der Linienformänderung kann typischerweise auch ein Minimum in der
Spin-Spin-Relaxationzeit T2 nachgewiesen werden [SR94]. Es tritt auf, wenn die zwei spek-
tralen Anteile der Zwei-Phasen-Spektren das gleiche Gewicht besitzen. Für diese Temperatur
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lässt sich die Korrelationzeit aus dem ﬂuktuierenden Anteil der Kopplung τc = δ−1eff abschät-
zen [Die95], vergleiche Formel 3.26. Der ﬂuktuierende Anteil der Quadrupol-Kopplung δeff
lässt sich experimentell aus der minmalen Relaxationszeitzeit T2,min bestimmen, vergleiche
Formel 3.28:
δeff = δQ
√
T iso2,min
T2,min
= τ−1c . (5.22)
Für anisotrope Reorientierung, wie es für die hier untersuchten Gastmoleküle der Fall ist, liegt
T2,min > T
iso
2,min bei höheren Zeiten und es gilt δeff < δQ. Die quadrupolare Kopplungskon-
stante δQ = 2pi ·125 kHz kann aus dem statischen Pake-Spektrum, vergleiche Abbildung 5.10,
bestimmt werden. Der minimale T2-Wert T iso2,min steht für einen isotropen Sprungprozess, bei
dem die gesamte Kopplung δQ beiträgt. Dieser Wert kann unter Verwendung von Gleichung
3.27 für die T2-Relaxation und Gleichung 3.13 für Cole-Davidson-Spektraldichten berechnet
werden. Die entsprechenden Cole-Davidson-Parameter βCD sind aus den T1-Messungen, ver-
gleiche Kapitel 5.2.2, bekannt.
In Tabelle 5.5 sind die Temperaturen der T2-Minima, die ausgelesenen Minimalwerte der Rela-
xationszeit T2,min, die ﬂuktuierenden Anteile der Kopplung δeff und die daraus berechneten
Korrelationzeiten τc aufgelistet. Zusätzlich sind die verwendeten Cole-Davidson-Parameter
βCD und die berechneten Minimalwerte T iso2,min für einen isotropen Sprungprozess angegeben.
Es is bekannt, dass die Gastmoleküle bei hohen Temperaturen freier reorientieren können
und der Einﬂuss des Gitterpotentials abnimmt [Now09]. Da sich somit die Anisotropie der
molekularen Bewegung der Gastmoleküle mit der Temperatur ändert, hängt auch der ﬂuktu-
ierende Anteil der Kopplung von der Temperatur ab. Mit steigender Temperatur reorientieren
die Gastmoleküle zunehmend isotrop und der ﬂuktuierende Anteil der Kopplung steigt an.
Somit wurde δeff,1 = 2pi · 75 kHz bei 94 K anhand von T1 bestimmt. Bei der tieferen Tempe-
ratur des T2-Minimums erhalten wird dagegen δeff,2 = 2pi ·25 kHz für 55 K. Dies verdeutlicht
die stärkere Einschränkung der Gastbeweglichkeit durch den Käﬁg bei tieferen Temperaturen
und den höheren Grad an Anisotropie.
Auch die Gauss-artigen Spektren der Gastmoleküle sind durch die Anisitropie der Gastdy-
namik bestimmt, vergleiche Kapitel 5.2.1. Daher bietet die spektrale Breite, die sich mit
zunehmend isotroper Reorientierung zu höheren Temperaturen verringert, einen guten An-
haltspunkt über den ﬂuktuierende Anteil der Kopplung. In Kapitel 7.2 wird die Temperatu-
rabhängigkeit des ﬂuktuierenden Anteils der Kopplung unter Betrachtung der verwendeten
experimentellen Methoden diskutiert.
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Probe T (K) βCD T iso2,min (µs) T2,min (µs) δeff/2pi (kHz) τc (µs)
THP-d4 · 17 H2O 55 0,29 4,2 103,5 25,1 6,4
DXN-d8 · 17 H2O 42 0,34 3,6 50,6 33,4 4,8
CP-d6 · 17 H2O 23 0,29 4,2 30,6 46,1 3,5
THF-d8 · 17 H2O 32 0,21 5,6 41,5 45,8 3,5
DXL-d2 · 17 H2O 23 0,38 3,3 31,0 40,7 4,9
Tabelle 5.5.: Absolutwerte der Spin-Spin-Relaxationszeit im Minimum Tmin2 und Tem-
peratur des Relaxationsminimums T . Über Formel 3.28 lässt sich der ﬂuktuierende
Anteil der Kopplung δeff abschätzen. Die Cole-Davidson-Parameter βCD sind aus
den T1-Messungen bekannt und ermöglichen die Berechnung von T iso2,min. Die Unsi-
cherheit liegt für Tmin2 bei ca. 10 % und damit für δeff bei ca. 5 %. Allerdings ist die
Berechnung von T iso2,min ausschlaggebend für diese Abschätzung von τc.
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5.2.4. Stimulierte Echo-Spektroskopie
Mit Hilfe der stimulierten Echo-Spektroskopie können Korrelationszeiten im Bereich von Mil-
lisekunden bis Sekunden bestimmt werden. Zusätzlich können auch Informationen über die
Sprunggeometrie gewonnen werden. Unter Verwendung der stimulierten Echo-Pulsfolge, sie-
he Kapitel 3.3.2, werden Orientierungs-Autokorrelationsfunktionen aufgenommen. Bei diesem
Experiment wird die Frequenz einer Deuteron-Bindung zu zwei Zeiten miteinander korreliert
und der Korrelationsverlust über den Abfall der Echoamplitude mit der Mischzeit tmix nach-
gewiesen. Wenn ein Gastmolekül im Käﬁg reorientiert, ändert sich die Quadrupol-Frequenz
seiner Deuteronen und diese tragen nicht mehr zum Signal bei.
Indem bei derselben Temperatur auch die Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 bestimmt wird,
kann der Echo-Zerfall aufgrund von Relaxation herausgerechnet werden
M(tmix) = MGes · exp
[(
tmix
T1
)1−ν]
. (5.23)
Dies gelingt nur gut, wenn T1 ausreichend genau bestimmt wird und sich die Temperatur der
Probe zwischen den beiden Messungen nicht ändert. In der vorliegenden Arbeit wurde oft
durch ein eﬀektives T eff1 < T1 geteilt, sodass auch der Plateuawert der Korrelationsfunktion
sichtbar wird. Diese Art der Auswertung bedingt die Unsicherheit in den Plateauwerten Z.
Der reine Korrelationsverlust kann durch folgende Funktion angepasst werden:
M(tmix) = (M0 −Mz) exp
[
−
(
tmix
τc
)βF2]
+Mz. (5.24)
Hierbei zerfällt die Magnetisierung vom Startwert M0 auf den Plateauwert Mz. τc ist die
Korrelationszeit und βF2 ist der Streckungsparameter der Korrelationsfunktion. In der Re-
gel bietet es sich an den Streckungsparameter nur für solche Messungen zu bestimmen, bei
denen die Korrelationsfunktion gut im Messbereich abgebildet werden kann. Dann wird βF2
während der eigentlichen Anpassung auf dem vorher bestimmten Mittelwert festgehalten und
nicht mehr variiert. Dies führt zu einer besseren Vergleichbarkeit der übrigen Anpassungspa-
rameter.
Da Drei-Puls-Experimenten durchgeführt wurden und die Totzeit des Spektrometers in etwa
10 µs groß ist, wurden Präparationszeiten von tp = 30 µs eingestellt. Außerdem bietet dieser
Wert den Vorteil, neben Großwinkelsprüngen auch auf Kleinwinkelsprünge sensitiv zu sein.
Für THP-d4 · 17 H2O und CP-d6 · 17 H2O sind die normierten und durch T1 bereinigten
Korrelationsfunktionen in Abbildung 5.20 dargestellt.
Für kurze Mischzeiten sind Anfangs- und End-Orientierung vollständig miteinander korre-
liert. Mit wachsender Mischzeit führen die Gastmoleküle Sprünge durch und die Korrelation
von Anfangs- und End-Orientierung nimmt ab. Zu sehr langen Mischzeiten tmix > 10 s
hat sich die Resonanzfrequenz jedes Deuterons so oft geändert, dass Anfangs- und End-
Orientierung nur noch miteinander korreliert sind, wenn eine begrenzte Anzahl an Frequenzen
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zur Verfügung stehen. Somit ist der Plateauwert der Restkorrelation
Z =
Mz
M0
(5.25)
für lange Präparationszeiten tp ein Maß für die Anzahl der magnetisch unterscheidbaren
Orientierungen N der Deuteron-Bindungen: lim
tp→∞
Z = 1N . Für das THP-Hydrat mit Z =
0, 40±0, 10 existieren für die Gastmoleküle N = 2 bis 3 magnetisch unterscheidbare Orientie-
rungen im Clathrat-Käﬁg. Dieser nicht ganzzahlig eindeutige Wert bedeutet möglicherweise,
dass einige THP-Moleküle zwei und andere drei unterscheidbare Positionen einnehmen. Für
die CP-Gastmoleküle existieren mit einem Plateauwert von Z = 0, 28± 0, 10 zum Teil N = 3
und zum Teil N = 4 unterscheidbare Orientierungen. Die Unsicherheiten dieser Angaben
sind durch die Schwierigkeiten der T1-Bereinigung mit S(N) ≈ ±1 recht groß. Die ermittel-
ten Korrelationszeiten sind in der Arrhenius-Darstellung 5.22 eingetragen.
Für DXL-d2 · 17 H2O und DXN-d8 · 17 H2O sind die aufgenommenen Korrelationsfunktio-
nen in Abbildung 5.21 gezeigt. Für das DXL-Hydrat ist die Dynamik so schnell, dass das
Anfangsplateau der Korrelationsfunktion nicht klar aufgelöst werden konnte. Hierzu wären
Messungen bei tieferen Temperaturen T < 15 K notwendig. Für die DXL-Gastmoleküle sind
mit Z ≈ 0, 26 N = 4 magnetisch unterscheidbare Orientierungen im Clathrat-Käﬁg am wahr-
scheinlichsten.
Für das DXN-Hydrat zerfallen die Korrelationsfunktionen auf einen Plateauwert Z ≈ 0, 19,
was auf eine leicht größeren Anzahl an möglichen Gastorientierungen N ≈ 5 hindeutet. Für
dieses Clathrat-Hydrat wären weitere Messungen bei höheren Temperaturen T > 31 K auf-
schlussreich, um den Plateauwert der Restkorrelation durch eine bessere Trennung von T1
genauer aufzulösen.
Anhand der Korrelationsfunktionen des CP-Hydrats und DXL-Hydrats kann man eine Tem-
peraturabhängigkeit des Plateauwerts Z vermuten, siehe Abbildungen 5.20 und 5.21. Für
höhere Temperaturen scheinen mehr unterscheidbare Orientierungen für die Gastmolekü-
le zur Verfügung zu stehen. Wegen der großen Unsicherheiten ist eine signiﬁkante Aussage
schwierig, allerdings wurde ein vergleichbares Verhalten auch beim THF-Hydrat mit besserer
Genauigkeit festgestellt [Now10]. Dieses Ergebnis ist im Rahmen des Oktaeder-Sprungmodells
[Now09] plausibel. Es wird vorausgesagt, dass das verzerrende Käﬁg-Potential mit zunehmen-
der Temperatur an Gewicht verliert und die Gastmoleküle somit mehr Vorzugsorientierungen
im Käﬁg einnehmen können.
Dass die unterschiedlichen Gastmoleküle verschiedene Orientierungen im Clathrat-Käﬁg be-
vorzugen, ist auch aus MD-Simulationen bekannt [Kul11]: die THF Gastmoleküle zeigen
demnach bevorzugt mit dem Sauerstoﬀatom in Richtung eines Fünfer-Ring des Käﬁgs. Die-
ser Befund bedeutet auch, dass bei Gastmolekülen ohne Sauerstoﬀatom oder mit mehreren
Sauerstoﬀatomen Unterschiede in den bevorzugten Orientierungen zu erwarten sind. Gast-
moleküle mit zwei Sauerstoﬀatomen besitzen mehr Möglichkeiten sich mit einem ihrer Sau-
erstoﬀatomen passend zum Käﬁg auszurichten. Das CP-Moleküle besteht ausschließlich aus
CH2-Gruppen und besitzt somit keine ausgezeichnete Molekülorientierung, um sich im Käﬁg
auszurichten. In den Plateauwerten der Restkorrelation Z spiegelt sich dies in deutlich grö-
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ßeren Werte Z ≈ 0, 4 für THP und THF wieder, während den übrigen Gästen mehr Orientie-
rungen zur Verfügung stehen. Für die Gastmoleküle DXL, DXN und CP ist Z = 0, 26, 0, 19
und 0,28 deutlich geringer. Zusammenfassend lässt sich sagen, dass die Anzahl der magnetisch
unterscheidbaren Positionen N , welche die Gastmoleküle im Clathrat-Käﬁg einnehmen, von
der Anzahl der Sauerstoﬀatome aber nicht vom Durchmesser der Gastmoleküle beeinﬂusst
wird.
Die Parameter der Anpassung der Korrelationsfunktionen mit Formel 5.24 sind zum Vergleich
in Tabelle 5.6 aufgelistet.
Probe T (τc ≈ 0, 01 s) (K) βF2 Z O-Atome
THP-d4 · 17 H2O 39 0,2 0,40 1
CP-d6 · 17 H2O 16 0,3 0,28 0
DXN-d8 · 17 H2O 31 0,28 0,19 2
THF-d8 · 17 H2O 21 0, 28± 0, 2 0,43 1
DXL-d2 · 17 H2O 16 0,2 0,26 2
Tabelle 5.6.: Anpassungsparameter der stimulierten Echo-Messungen. Die Ergebnis-
se für das THF-Hydrat sind aus Referenz [Now09] entnommen. Bei der angege-
ben Temperatur T ist die Korrelationszeit jeweils τc ≈ 0, 01 s. Die Unsicherheit
des Plateauwerts der Restkorrelation Z ist ungefähr S(Z) = 0, 10 und vor allem
durch die T1-Bereinigung bedingt. Die Unsicherheit des Streckungsparameters ist et-
wa S(βF2) = 0, 05.
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Abbildung 5.20.: Normierte und T1-bereinigte Korrelationsfunktionen für THP-d4 ·
17 H2O [a): oben] und CP-d6 · 17 H2O [b): unten]. Die eingestellte Präparationszeit
war tp = 30 µs. Mit steigender Temperatur verringert sich die Korrelationszeit τc.
Der Streckungsparameter wird zuerst für THP zu βF2(THP) = 0, 2 und für CP zu
βF2(CP) = 0, 3 bestimmt und während der Anpassung nicht mehr variiert. Es ergeben
sich die Plateauwerte Z(THP)= 0, 40± 0, 10 und Z(CP)= 0, 28± 0, 10.
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Abbildung 5.21.: Normierte und T1-bereinigte Korrelationsfunktionen für DXL-d2 ·
17 H2O [a): oben] und DXN-d8 · 17 H2O [b): unten] gemessen bei tp = 30 µs. Der
Streckungsparameter wird für DXL zu βF2(DXL) = 0, 2 bestimmt und während der
Anpassung nicht mehr variiert. Es ergibt sich ein Plateauwert von Z(DXL)= 0, 26 ±
0, 10. Für DXN wird βF2 = 0, 28 anhand der Messungen bei 30 K und höher bestimmt.
Die mittlere Restkorrelation ergibt zu Z(DXN)= 0, 19± 0, 10, wobei die Auswertung
durch die geringe Trennung von T1 erschwert ist.
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5.2.5. Arrhenius-Diagramm und Aktivierungsenergien
Die Korrelationszeiten τc berechnet aus den Minima der Relaxationszeiten T1 und T2 (Qua-
drate) und die Korrelationszeiten aus den stimulierten Echo-Experimenten (Kreise) sind in
Abbildung 5.22 zusammengetragen. Außerdem sind die Korrelationszeiten, die aus den tem-
peraturabhängigen T1-Zeiten (Kreuze) numerisch berechnet wurden dargestellt. Für Tempe-
raturen unterhalb des T1-Minimums, bei denen sich Ratenmittel und Zeitenmittel unterschei-
den, wurden die ratengemittelten T1-Daten verwendet. Diese wurden aus den Anfangsstei-
gungen des Magnetisierungsaufbaus ermittelt und lassen sich gut durch die Cole-Davidson-
Funktion beschreiben, während die Zeitenmittel abweichen, siehe Teil a) in Abbildung 5.16.
Wie auch im Arrhenius-Diagramm der dielektrischen Spektroskopie, Abbildung 5.6, besitzt
THP als größtes Gastmolekül die längsten Korrelationszeiten und die größte Aktivierungs-
energie mit EA = (8, 11± 0, 59) kJ/mol. Diese lassen sich per linearer Regression (gestrichel-
te Linien) mittels Gleichung 5.16 aus der Steigung von τc(T ) bestimmen. Die Zeitkonstante
bei den Temperaturen der T1-Minima liegt für die in dieser Arbeit untersuchten Clathrat-
Hydrate bei etwa τc(Tmin1 ) ≈ 1, 5 ns. Die Werte für die gitterdeuterierten Probe und für die
gastdeuterierten Proben sind nahezu identisch und lassen sich daher in Abbildung 5.22 kaum
voneinander unterscheiden. Für das THF-Hydrat (Quadrate und Kreise) sind die Daten aus
Referenz [Now09] entnommen. Die anderen Literaturdaten sind als Sterne dargestellt und
stammen aus: [Gou75] für DXN, [Dav78] für THF und [Jac97] für DXL und CP. Für das
TMO-Hydrat wurde nur die gitterdeuterierte Probe hergestellt und untersucht. Daher ist
in Abbildung 5.22 nur die Zeitkonstante aus dem T1-Minimum des Gitters und die Korre-
lationszeiten gezeigt, die aus T1(T ) berechnet wurden. Da Gleichung 3.18 für die dipolare
Relaxation in dieser Arbeit nicht invertiert wurde, ist stattdessen Formel 3.16 für quadru-
polare Relaxation mit einer Kopplung von δeff = 2pi · 4, 4 kHz und βCD = 0, 3 verwendet
worden. Auch auf diese Weise lässt sich die Temperaturabhängigkeit der T1-Raten von TMO
· 17 D2O gut beschreiben und die zugrunde liegenden Korrelationszeiten der Gastmoleküle
veranschaulichen.
Probe Gastdurchmesser (Å) τ0 (10−14 s) EA (kJ/mol)
THP-d4 · 17 H2O 5,58 3,7 8, 11± 0, 59
CP-d6 · 17 H2O 5,46 6,2 3, 17± 0, 14
DXN-d8 · 17 H2O 5,35 0,9 7, 02± 0, 17
THF-d8 · 17 H2O 5,21 2,8 4, 60± 0, 21
DXL-d2 · 17 H2O 4,94 0,9 3, 68± 0, 12
Tabelle 5.7.: Aktivierungsenergien EA und inverse Anklopﬀrequenz τ0 der Gastdynamik
der untersuchten Hydrate. Diese wurden durch Arrhenius-Anpassung der NMR-Daten
bestimmt, vergleiche die gestrichelten Linien in Abbildung 5.22. Die Unsicherheit in
τ0 beträgt etwa 50 %. EA wird als Maß für die Stärke der Gast-Wirt-Wechselwirkung
verwendet. Mit Ausnahme von CP nimmt die Aktivierungsenergie zu kleineren Durch-
messer der Gastmoleküle ab.
Aus den Korrelationszeiten der stimulierten Echo-Messungen und den T1- und T2-Minima
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wurde durch lineare Regression die Aktivierungsenergie der Gastdynamik bestimmt. Die
Korrelationszeiten berechnet aus T1(T ) (Kreuze) wurden hierbei nicht berücksichtigt, da sie
durch die Cole-Davidson-Anpassung in Abschnitt 5.2.2 schon ausgewertet wurden. Stattdes-
sen musste eine Aktivierungsenergie vorgegeben werden, um diese Korrelationszeiten τc(T1)
zu berechnen. Die Ergebnisse der Arrheniusanpassung, vergleiche Formel 5.16, sind in Tabelle
5.7 aufgelistet. Aus der Literatur sind Aktivierungsenergien der Gastdynamik für unterschied-
liche Clathrat-Hydrate bekannt. Diese werden vergleichend mit den Ergebnissen dieser Arbeit
in Kapitel 7.3 diskutiert.
Abbildung 5.22.: Gesammelte Korrelationszeiten τc der untersuchten gastdeuterierten
Clathrat-Hydrate. Aus dem Minimum der Spin-Gitter-Relaxationszeiten (Quadrate)
ergibt sich τc ≈ 0, 52/(2piνL) = 1, 5 ns. Die Temperaturen der T1-Minima für gast- und
gitterdeuterierten Proben sind nahezu identisch und so lassen sich auch die zugehöri-
gen Korrelationszeiten in dieser Darstellung kaum unterscheiden. Für die Temperatur
des Minimums der Spin-Spin-Relaxationszeit lässt sich aus dem ﬂuktuierenden Anteil
der Kopplung eine Korrelationszeit τc = δ−1eff ≈ 3...6 µs berechnen (Raute). Die Korre-
lationszeiten, bestimmt über stimulierte Echo-Experimente (Kreise), liegen im Bereich
von Millisekunden bis Sekunden. Für THF stammen die Daten aus Referenz [Now09].
Korrelationszeiten aus T1-Minima der Literatur (Sterne) sind Referenz [Gou75] für
DXN, Referenz [Dav78] für THF und Referenz [Jac97] für DXL und CP entnommen.
Die gestrichelten Linien sind Arrhenius-Anpassungen mittels Gleichung 5.16 zur Be-
stimmung der Aktivierungsenergien EA an die Korrelationszeiten. Zusätzlich wurden
Korrelationszeiten unter Verwendung der Cole-Davidson-Anpassungen aus den tem-
peraturabhängigen T1-Daten (Kreuze) berechnet. Diese Daten wurden nicht in der
Arrhenius-Anpassung berücksichtigt.
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6. Gastinduzierte Gitterdefekte
Zusätzlich zur Gastdynamik wurde in dieser Arbeit die Dynamik der Wassermoleküle des
Clathrat-Gitters untersucht. Simulationen sagen im Falle von Wasserstoﬀbrückenbindungen
zwischen Gast und Gitter eine erhöhte Anzahl an L-Defekte im Eis-Gitter der Hydrate voraus
[Ala09] [Buc12] [Kul11]. Diese erhöhte Defektdichte sollte mit einer beschleunigten Protonen-
dynamik des Gitters verknüpft sein [Tya02] [Ba11].
Von Kirschgen et al. [Kir03b] wurde mit Hilfe von 2H-NMR-Experimenten die Gitterdyna-
mik des THF-Hydrats detailliert untersucht. Vergleichbar zu der Situation in hexagonalem
Eis, wurden zwei unterschiedliche dynamische Prozesse nachgewiesen. Der schnellere Prozess
wurde der Dynamik der Bjerrum-Defekte zugeschrieben, welche mit einer Rotation der Was-
sermoleküle verknüpft sind. Der langsamere Prozess wurde der diﬀusiven Translation von
Wassermolekülen zugeordnet. Diese Korrelationszeiten des THF-Hydratgitters (grau) sind in
Abbildung 6.1 eingetragen. Die Dynamik des hexagonalen Eisgitters wurde von Geil et al.
[Gei05] untersucht und die entsprechenden Korrelationszeiten sind ebenfalls im Arrhenius-
diagramm 6.1 gezeigt. Durch einen Vergleich der Giterdynamik der untersuchten Hydrate
kann auf den Einﬂuss der Gastmoleküle auf die Eisdynamik geschlossen werden. Um diese
langsamen Prozesse zu untersuchen, wurden stimulierte Echo-Messungen, vergleiche Kapitel
3.3.2, an den gitterdeuterierten Proben durchgeführt.
6.1. NMR-Untersuchung der Gitterdynamik
Wie in Abschnitt 5.2.4 für die gastdeuterierten Proben erläutert, wird ebenfalls für die git-
terdeuterierten Proben die in Kapitel 3.3.2 dargestellte Pulsfolge verwendet. Die gewählten
Präparationzeiten sind tp = 30 µs für das CP-, DXN- und TMO-Hydrat und tp = 20 µs für
das DXL- und THP- Hydrat. Die EchoamplitudeM(tmix) in Abhängigkeit von der Mischzeit
tm wird mit folgender Funktion angepasst:
M(tmix) = (M0 −Mz)
(
exp
[
−
(
tmix
τc
)βF2]
+Mz
)
exp
[
−
(
tmix
T1
)1−ν]
+Moff . (6.1)
Die Magnetisierung zerfällt von ihrem StartwertM0 auf einen WertMz und wird dann durch
die Spin-Gitter-Relaxation T1 auf den OﬀsetwertMoff ≈ 0 abgesenkt. Der Korrelationszerfall
besitzt den Streckungsparameter βF2 und der T1-Relaxationsterm den Streckungsparameter
ν. Die Trennung von Korrelationszeit τc und T1 beträgt in der Regel mehr als zwei Größen-
ordnungen, sodass T1 für die Analyse der Korrelationszeiten keine Beeinträchtigung darstellt.
Für alle untersuchten Hydrate sind die Korrelationszeiten τc in einem Arrhenius-Diagramm
in Abbildung 6.1 eingetragen.
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Abbildung 6.1.: Korrelationszeiten der Wassermoleküle des Hydrat-Gitters der unter-
suchten Clathrat-Hydrate. Zusätzlich ist die Korrelationszeit aus dem T2-Minimum
des Gitters über τc = (2pi · 160 kHz)−1 ≈ 1, 0 µs eingezeichnet. Für das THF- und
THP-Hydrat und für hexagonales Eis liegt das T2-Minimum oberhalb des Schmelz-
punkts und kann somit nicht gemessen werden. Die Clathrat-Proben mit polarem
Gastmolekül - THP (rot), DXL (blau), DXN (grün) und TMO (dunkelgelb) - äh-
neln dem THF-Hydrat, entnommen aus Referenz [Kir03b]. Von allen untersuchten
Clathrat-Proben zeigt das Gitter des CP-Hydrats (violett) als einziges eisähnliche
Dynamik (schwarz). Die Korrelationszeiten für hexagonales Eis (oﬀene schwarze Drei-
ecke) entstammen Referenz [Gei05] oder gehören zu Proben, die aus D2O von Sigma
Aldrich hergestellt wurden (schwarze Kreise). Das bedeutet, dass CP keine L-Defekte
im Gitter hervorruft, während alle polaren Gastmoleküle in etwa gleich viel partielle
L-Defekte im Gitter induzieren.
Für hexagonales Eis (schwarz), sowie für Clathrat-Hydrate ist der schnellere der beiden auf-
tretenden mit der Rotation der Wassermoleküle verknüpft, während der langsamere Prozess
eine Translation der Wassermoleküle des Eisgitters darstellt [Gei05] [Kir03b]. Die Zeitskala
beider Prozesse ist durch die Defekt-Konzentration festgelegt. Der Fokus dieser Arbeit liegt
auf dem schnelleren der beiden Prozesse und der Einﬂuss der verschiedenen Gastmoleküle
auf die Defektdichte des Hydratgitters wird untersucht. Eine Probe hexagonales Eis wur-
de in dieser Arbeit auch selbst hergestellt und untersucht, da kleine Verunreinigungen im
Wasser eine große Auswirkung auf die Protonen-Dynamik haben können [Pet99]. Für die
Clathrat-Hydrate und die Eisprobe wurde deuteriertes Wasser von Sigma Aldrich verwendet.
Allerdings sind die T1-Zeiten in Eis Ih sehr lang, weshalb von einer ausführlichen Unter-
suchung abgesehen wurde. Für den schnelleren Prozess (schwarze Kreise) wurde eine gute
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Übereinstimmung mit den Literaturdaten von Referenz [Gei05] (oﬀene schwarze Dreiecke)
gefunden, siehe Abbildung 6.1. Der langsamere Prozess konnte allerdings nicht nachgewiesen
werden, da er bei einer Präparationszeit von tp = 20 µs schon eine sehr geringe Amplitude
besitzt.
Man erkennt in Abbildung 6.1, dass sich die Korrelationszeiten in grober Näherung in nur
zwei Kategorien einteilen lassen. Einerseits gibt es die Gitterdynamik des CP-Hydrats (vio-
lett), die der Dynamik in hexagonalem Eis entspricht. Durch die unpolaren Gastmoleküle
CP werden also keine L-Defekte im Hydratgitter induziert. Auf der anderen Seite lässt sich
die Gitterdynamik von allen anderen untersuchten Hydraten mit den polaren Gastmolekülen
THP (rot), DXN (grün), THF (grau), DXL (blau) und TMO (dunkelgelb) in einer zweiten
Kategorie zusammenfassen. Diese Gastmoelküle führen über eine stark polare Wechselwir-
kung, zum Beispiel Wasserstoﬀbrücken mit dem Käﬁg, zu einer erhöhten Defektdichte des
Gitters und damit zu beschleunigter Protonendynamik. Allerdings ist diese Anzahl der indu-
zierten partiellen L-Defekte im Bereich der Unsicherheiten für alle Clathrat-Hydrate gleich
und scheint in erster Näherung nicht von der Größe oder dem Dipolmoment der Gastmoleküle
abzuhängen.
Auch in Messungen der dielektrischen Spektroskopie bestehen keine deutlichen Unterschie-
de zwischen der Protonendynamik des Hydratgitters für Clathrate unterschiedlicher Gäste
[Mur99] [Dav84]. Allerdings ist bekannt, dass kleinste Mengen von Verunreinigungen die Pro-
tonendynamik stark beeinﬂussen [Pet99] [Yam90]. Dies erschwert den Vergleich von Messun-
gen, die unter unterschiedlichen Bedingungen durchgeführt wurden. Ein wichtiger Vorteil der
NMR gegenüber der dielektrischen Spektroskopie ist außerdem die Möglichkeit den Beitrag
von Eis in der Probe über das deutlich längere T1 vom Clathrat-Beitrag zu selektieren.
6.2. Defektkonzentration des Gitters
In der vorliegenden Arbeit wurde die Konzentration der gastinduzierten L-Defekte im Hy-
dratgitter abgeschätzt. Dazu wurde das Gitter des THF-Hydrats in geringen Mengen mit
Ammoniak (NH3) dotiert und die resultierende Protonendynamik mittels dielektrischer Spek-
troskopie untersucht. Die Zeitskala der Protonendynamik spiegelt dabei die Konzentration
der Bjerrum-Defekte des Gitters wieder und lässt somit Schlüsse auf die gastinduzierte L-
Defektkonzentration in Abhängigkeit von der NH3-Dotierung zu.
Das NH3-Molekül wird an der Stelle eines Wassermoleküls im Gitter, unter der Erzeugung
eines Bjerrum D-Defektes und eines OH−-Defekts, eingebaut [Pet99]. Die L-Defekte, hervor-
gerufen durchWechselwirkung der eingeschlossenen Gastmoleküle mit dem Käﬁg, annihilieren
sich mit den D-Defekte, entstanden durch Ammoniak-Dotierung, sobald sie aufeinander tref-
fen. Durch diese Auslöschung sinkt die Konzentration der Bjerrum-Defekte xDefekt im Gitter
mit steigender NH3-Konzentration xNH3 . Dabei wird angenommen, dass die Gastmoleküle
eine konstante Dichte an L-Defekten xL erzeugen und dass für geringe NH3-Konzentration
xL > xNH3 gegeben ist. Nachdem die Defektkonzentration ein Minimum für xL = xNH3
durchläuft, steigt xDefekt für xL < xNH3 durch die Zunahme an NH3-D-Defekten wieder an.
Die Zeitskala der Protonendynamik ist direkt an die Defektkonzentration gekoppelt und wird
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maximal, wenn die Auslöschung von L- und D-Defekten für ein Minimum an Defekten sorgt.
Diese Strategie wurde für das THF-Hydrat in der Bachelorarbeit von A. Ihrig [Ihr11] verfolgt.
In der vorliegenden Arbeit wurden die dort durchgeführten Messungen ergänzt und erneut
ausgewertet.
Im Einschub von Abbildung 6.2 sind dielektrische Verlustspektren bei 120 K für die Konzen-
trationen xNH3 =
nNH3
nNH3+nH2O
= 10−5 und xNH3 = 3, 2 · 10−4 gezeigt. Die Konzentrationen
x sind hierbei als Molenbruch angegeben und n bezeichnet die Teilchenzahl. Mit steigen-
der NH3-Konzentration ist eine Verschiebung des Spektrums zu kürzeren Frequenzen und
damit längeren Korrelationszeiten deutlich erkennbar. Dies zeigt die Abnahme der Protonen-
beweglichkeit mit zunehmender NH3-Dotierung, was nur durch eine Verringerung der mitt-
leren Defektkonzentration zu erklären ist. Zusätzlich nimmt der Leitfähigkeitsbeitrag von
xNH3 = 10
−5 nach xNH3 = 3, 2 · 10−4 deutlich zu.
Mithilfe dieser Analyse wurde bei 120 K ein lokales Maximum der Korrelationszeit τc für eine
NH3-Konzentration von xNH3 ≈ 3, 2 · 10−4 gefunden, siehe Abbildung 6.2. Daraus lässt sich
schließen, dass die THF-Moleküle im Mittel für eine konstante L-Defektkonzentration von
etwa xL ≈ 3, 2 · 10−4 im Hydratgitter verantwortlich sind. Dies gilt in Näherung auch für die
Gäste TMO, DXL, DXN und THP, vergleiche Abbildung 6.1. Diese partiellen L-Defekte wer-
den vermutlich durch Wasserstoﬀbrücken zwischen den Gast- und Käﬁgmolekülen erzeugt.
Die Unsicherheiten der Korrelationszeit für die Konzentrationen xNH3 = 10
−4 und xNH3 =
10−3 sind besonders groß, da hier starke Leitfähigkeitsbeiträge die Verlustpeaks überlagern
und die Auswertung erschweren. Für Temperaturen deutlich oberhalb von 120 K dominieren
thermisch erzeugte Defekte und der Einﬂuss der NH3-Dotierung wird geringer. Die Korre-
lationszeit verkürzen sich, sodass ein Maximum in der Regel nicht mehr beobachtet werden
kann [Ihr11].
Im Korrelationszeiten-Maximum ist die Protonendynamik in guter Näherung unbeeinﬂusst
von gastinduzierten Defekten. Daher werden die in Abbildung 6.2 gezeigten Korrelations-
zeiten im Folgenden mit den NMR-Korrelationszeiten, siehe Abbildung 6.1, verglichen. Ein
Vergleich der absoluten Zeitskalen von NMR und dielektrische Spektroskopie ist in der Regel
schwierig. Aber der Korrelationszeiten-Unterschied bei 120 K ist zwischen den NH3-Kon-
zentrationen xNH3 = 10
−5 und xNH3 = 3, 2 · 10−4 in etwa eine Dekade, was in etwa dem
Unterschied der NMR-Zeitskalen zwischen Hydrat- und Eisgitter entspricht. Durch die Auslö-
schung der gastinduzierten L-Defekte mittels NH3-Dotierung kann der beschleunigende Eﬀekt
der Gastmoleküle rückgängig gemacht werden und die Zeitskala der Dynamik entspricht in
etwa der von hexagonalem Eis.
Des Weiteren nimmt die Anzahl der OH−-Defekt proportional mit der NH3-Konzentration
xOH− ∝ xNH3 zu und sorgt somit für die Abnahme der Korrelationzeit bei sehr kleinen NH3-
Konzentrationen, siehe Abbildung 6.2. Daher wurden die NH3-Konzentrationen xNH3 = 10−5
und xNH3 = 3, 2 ·10−4 verglichen. Der Leitfähigkeitsbeitrag ist besonders groß für lange Kor-
relationszeiten und nimmt nicht merklich mit der NH3-Konzentration zu.
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Abbildung 6.2.: Korrelationszeiten τc des NH3-dotierten THF-Hydrats in logarithmi-
scher Abhängigkeit von der NH3-Konzentration log(xNH3). Die Messdaten bei 120
K basieren auf [Ihr11] und zeigen ein breites Maximum der Korrelationszeiten bei
xNH3 ≈ 3 · 10−4. Daraus lässt sich auf die L-Defektkonzentration xL ≈ 3 · 10−4 schlie-
ßen, welche durch die Wechselwirkung mit den Gastmolekülen erzeugt werden.
Unterschiede in der thermischen Vorgeschichte der Proben wurden vermieden. Dennoch kann
nicht ausgeschlossen werden, dass die Verdrängung von Defekten an die Probenoberﬂäche
oder die geringe NH3-Löslichkeit im Hydratgitter zu Schwierigkeiten in der Reproduzierbar-
keit dieser Messungen führen.
Die hier gezeigten Ergebnisse können mit Hilfe von stimulierten Echo-Experimenten über-
prüft werden. Dies erscheint sinnvoll, da die NMR nicht auf ionische Leitfähigkeit sensitiv
ist und daher weniger Störanfällig erscheint. Im Temperaturbereich um 120 K erwartet man
eine Spin-Gitter-Relaxationszeit von etwa T1 ≈ 100 s, die vermutlich kaum von der NH3-
Konzentration abhängt, sondern schon durch die Gastdynamik verkürzt wird [Kir03a] [Nel10].
Die Gitterdynamik sollte dagegen im Messfenster der stimulierte Echo-Experimente liegen
und im Mittel mit der Zeitskala von undotiertem THF-Hydrat vergleichbar sein. Einerseits
erwartet man zwar eine Verkürzung von τc mit zunehmender NH3-Dotierung. Andererseits
nimmt aber gerade aufgrund der Auslöschung der L- und D-Defekte τc wieder zu. Dies wurde
mittels dielektrischer Spektroskopie gezeigt, vergleiche die Zeitskalen in Abbildung 6.2 für
xNH3 → 0 und im Korrelationszeiten-Maximum. Ein Kompromiss muss für die Temperatur
der Messungen gefunden werden, da man eine gute Trennung von τc und T1 benötigt, was für
höhere Temperaturen gegeben ist. Zusätzlich nimmt aber der Eﬀekt der NH3-Konzentration
auf τc mit steigender Temperatur ab. Als Ausgangspunkt wird daher 120 K oder 130 K vor-
geschlagen.
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In der vorliegenden Arbeit wurde von der Überprüfung der Ergebnisse mittels NMR-Experi-
men-ten abgesehen, da diese aufgrund von T1 ≈ 100 s deutlich zeitaufwändiger sind.
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7. Diskussion
7.1. Korrelationszeiten aus NMR und dielektrischer
Spektroskopie
Im folgenden Kapitel wird ein Überblick über die Reorientierung der untersuchten Gastmole-
küle im Käﬁg der sII-Hydratstruktur gegeben. Dabei werden die Ergebnisse aus dielektrischer
Spektroskopie (DS) und NMR zusammengefasst und die Unterschiede zwischen den beiden
Methoden diskutiert. In Abbildung 7.1 sind die NMR- und DS-Korrelationszeiten τc der
Gastmoleküle zusammengetragen, vergleiche die Abbildungen 5.6 und 5.22 im Ergebnisteil.
Das kleinste Gastmolekül TMO (dunkelgelb) besitzt bei allen Temperaturen im Vergleich die
kleinste Korrelationszeit und damit die größte Mobilität. Das größte Gastmolekül THP (rot)
reorientiert am langsamsten, da es in seiner Bewegung durch den umgebenden Käﬁg stär-
ker eingeschränkt ist. Zusammenhängend mit der größeren Zeitskala der Dynamik, besitzen
die großen Gastmoleküle auch eine höhere Aktivierungsenergie EA, die aus der Steigung der
Arrheniusgeraden (Linien und gestrichelte Linien) in Abbildung 7.1 abgelesen werden kann.
In Abschnitt 7.3 werden die Aktivierungsenergien aus den verschiedenen experimentellen
Methoden miteinander verglichen und in Abhängigkeit vom Durchmesser der Gastmoleküle
diskutiert. Die Ausnahme in diesem Zusammenhang ist das CP-Gastmolekül, das einen rela-
tiv großen Durchmesser besitzt, aber eine dafür vergleichsweise geringe Aktivierungsenergie.
Das CP-Molekül reorientiert schneller als zum Beispiel das kleinere Gastmolekül THF.
Die Korrelationszeiten, bestimmt durch NMR-Experimente, sind in Abbildung 7.1 als ge-
füllte Symbole eingetragen. Die NMR-Korrelationszeiten sind systematisch länger als die
DS-Korrelationszeiten (oﬀene Symbole). Besonders für die beiden Gäste THF und CP ist
dieser Unterschied größer als eine Dekade und damit besonders deutlich. Diese Diskrepanz
zwischen den NMR- und DS-Zeitskalen ist wohlbekannt. Für das THF-Hydrat wurde dieser
Unterschied durch die breite Verteilung der Korrelationszeiten erklärt, die von den beiden
Methoden mit unterschiedlicher Gewichtung abgetastet wird [Gar74] [Dav78].
Unklar ist in diesem Zusammenhang, warum die Unterschiede zwischen NMR- und DS-
Zeitskalen für die einzelnen Hydrat-Systeme so stark verschieden voneinander ausfallen. Man
könnte anhand der Ergebnisse erwarten, dass die Korrelationszeiten-Verteilung des THF- und
CP-Hydrats besonders groß ist, da für diese beiden Systeme die Diskrepanz zwischen NMR-
und DS-Zeitskalen am stärksten ausgeprägt ist.
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Abbildung 7.1.: Gesammelte Korrelationszeiten τc der Gastdynamik, bestimmt aus Ex-
perimenten der dielektrischen Spektroskopie (DS: oﬀene Symbole) und magnetischer
Kernspinresonanz (NMR: gefüllte Symbole) in Arrhenius-Darstellung, vergleiche auch
die Abbildungen 5.6 und 5.22. Korrelationszeiten berechnet aus T1 (gefüllte Quadra-
te) und T2 (gefüllte Rauten) sind ebenfalls eingetragen. Gefüllte Punkte entsprechen
Korrelationszeiten aus stimulierten Echo-Experimenten. τc aus DS-Messungen beim
Heizen sind durch oﬀene Dreiecke mit Spitze nach oben und beim Kühlen mit Spitze
nach unten dargestellt. Oﬀene Kreise entsprechen Zeitkonstanten bei konstanter Tem-
peratur. Die Aktivierungsenergie kann aus der Steigung der Arrhenius-Anpassungen
der NMR-Daten (gestrichelte Linien) und DS-Daten (Linien) abgelesen werden. Die
NMR-Daten für THF (grau) entstammen Referenz [Now09]. Literaturdaten von Kor-
relationszeiten bestimmt aus T1 sind als Sterne dargestellt: Referenz [Gou75] für DXN,
Referenz [Dav78] für THF und Referenz [Jac97] für DXL und CP. Literaturdaten der
dielektrischen Spektroskopie (orange) für DXN (Sternchen) [Gou75], für DXL (Stern)
[Dav84], für THF (+) [Gou73] und TMO (x) [Gou73] sind ebenfalls eingetragen.
Die Korrelationszeiten für CP sind für den Durchmesser des Gastmoleküls vergleichs-
weise kurz. Die durch DS-Experimente bestimmten Zeitskalen sind systematisch kür-
zer als τc bestimmt durch NMR-Experimente.
Hinweise auf die Verteilungsbreite der Korrelationszeiten geben zum Beispiel die Streckungs-
parameter βCD der T1-Relaxationszeiten und βF2 der stimulierten Echo-Experimente, siehe
Tabelle 5.4 und 5.6 im Ergebnisteil. THF besitzt im Vergleich zu den anderen Clathrat-
Systemen mit βCD ≈ 0, 21 eine breite Verteilung an T1-Zeiten aber mit βF2 = 0, 28 ± 0, 2
[Now10] einen durchschnittlichen Streckungsparameter der Korrelationsfunktion. CP dage-
gen besitzt mit βCD ≈ 0, 29 eine durchschnittliche T1-Verteilung und mit βF2 = 0, 3 ei-
ne im Vergleich relativ geringe Streckung der Korrelationsfunktion. Die durchschnittlichen
94
7.1. Korrelationszeiten aus NMR und dielektrischer Spektroskopie
Werte gemittelt über alle untersuchten Clathrat-Systeme liegen bei etwa 〈βCD〉 ≈ 3, 1 und
〈βF2〉 ≈ 0, 25. Die NMR-Experimente liefern also keine schlüssige Begründung für den großen
Unterschied zwischen NMR- und DS-Zeitskalen für THF und CP.
In Abbildung 7.2 sind dielektrische Verlustspektren der untersuchten Clathrat-Hydrate dar-
gestellt. Alle Spektren sind auf ihren Peak normiert worden und die Messdaten sind zur
besseren Übersicht durch Linien verbunden. Es wurden Spektren ausgewählt, die vergleich-
baren Korrelationszeiten entsprechen. Dies ist notwendig, da die Breite der DS-Spektren
temperaturabhängig ist bzw. von der Position des Verlustpeaks abhängt. Für das DXN-
Hydrat (grün) wurde bei 30 K ein Spektrum aufgenommen und dieses durch Skalierung
der x-Achse (νneu = 13 · ν) verschoben, um eine bessere Vergleichbarkeit zu gewährleis-
ten. Für das CP-Hydrat konnte der Verlustpeak nur in dem begrenzten Frequenzbereich
der Andeen-Hagerling-Messbrücke gemessen werden (violette oﬀene Symbole). Es ist ersicht-
lich, dass die Verlustspektren der Hydrate TMO (dunkelgelb), DXL (blau), DXN (grün) und
THP (rot) eine sehr ähnliche Form und Breite besitzen. Die Skalierung des DXN-Spektrums
hat hier oﬀenbar nur einen untergeordneten Einﬂuss. Das Verlustspektrum des THF-Hydrats
(grau) dagegen ist auf der Tieftemperatur-Flanke deutlich breiter als die Spektren der übrigen
Clathrat-Hydrate. Für das CP-Hydrat lässt sich aufgrund des eingeschränkten Messbereichs
keine signiﬁkante Aussage treﬀen. Die breiteren Verlustspektren für das THF-Hydrat kön-
nen ein Hinweis auf eine größere Korrelationszeiten-Verteilung sein und können somit eine
Begründung für den großen Unterschied zwischen DS- und NMR-Korrelationszeiten insbe-
sondere für das THF-Hydrat liefern.
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Abbildung 7.2.: Normierte Verlustspektren der untersuchten Clathrat-Hydrate bei ver-
gleichbaren Korrelationszeiten. Das Spektrum des DXN-Hydrats (grün) wurde zur
besseren Vergleichbarkeit durch νneu = 13 · ν umskaliert. Der Frequenzbereich für das
CP-Hydrat (oﬀene violette Symbole) ist durch die Verwendung der Andeen-Hagerling-
Messbrücke stark reduziert. Das THF-Hydrat (grau) besitzt ein besonders breites Ver-
lustspektrum und damit eine besonders breite Verteilung an Korrelationszeiten. Die
Spektren der übrigen Hydrate besitzen im Rahmen der Messgenauigkeit ähnlich breite
Spektren. Für das CP-Hydrat ist keine signiﬁkante Aussage möglich.
In der vorliegenden Arbeit werden absichtlich nur die 1/e-Werte aus den stimulierten Echo-
Experimenten und die Peakwerte aus den DS-Messungen angegeben. Durch die Angabe
von mittleren Korrelationszeiten 〈τc〉 > τc kann zwar die Breite der Korrelationszeiten-
Verteilung berücksichtigt werden und es würde mehr Gewicht auf die langsamen Beiträge
der Verteilung gelegt werden. Aber für viele Temperaturen wäre die mittlere Korrelations-
zeit 〈τc〉 = Γ(β−1F2)/βF2 sogar deutlich größer als T1. Dies ist physikalisch nicht sinnvoll und
widerspricht dem Experimenten, in denen ein Korrelationsverlust beobachtet wird, siehe Ab-
bildungen 5.20 und 5.21. Der systematische Unterschied von THF und CP gegenüber THP,
DXN und DXL zwischen den NMR- und DS-Korrelationszeiten bliebe auch für 〈τc〉 weiterhin
bestehen.
Neben der unterschiedlichen Gewichtung der Korrelationszeiten-Verteilung kann auch die
Sprunggeometrie einen entscheidenden Einﬂuss auf die Korrelationszeiten besitzen. Vor al-
lem große Sprungwinkel führen zu einem großen Unterschied zwischen den NMR- und DS-
Zeitskalen [And72a]. Dagegen führen breite Sprungwinkel-Verteilungen wieder zu geringeren
Unterschieden zwischen den NMR- und DS-Korrelationszeiten [And72b]. So ist es denkbar,
dass die CP- und THF-Gäste entweder eine sehr schmale Verteilung an Sprungwinkeln besit-
zen, oder aber im Gegensatz zu den übrigen Gastmolekülen Sprünge mit Winkeln näher an
180◦ durchführen. Beide Möglichkeiten würden in besonders großen Unterschieden zwischen
NMR- und DS-Zeiten resultieren, die für die übrigen Gastmoleküle nicht beobachtet werden.
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Aufschluss könnten stimulierte Echo-Experimente mit variabler Präparationszeit tp liefern.
Über die Abhängigkeit der Korrelationszeit von tp lässt sich in vielen Fällen auf den mitt-
leren Sprungwinkel schließen [And72a]. Für das THF-Hydrat wurden auf diese Weise Groß-
winkelsprünge der Gäste nachgewiesen [Now10], wobei auch eine Temperaturabhängigkeit
des Sprungwinkels gefunden wurde. Unter der Näherung, das der Grad der Anisotropie der
Dynamik für alle Gastmoleküle vergleichbar ist, kann auch aus der Anzahl der möglichen
Gastorientierungen auf den mittleren Sprungwinkel geschlossen werden. Nur wenn ein Mole-
kül viele Vorzugsorientierungen im Käﬁg besitzt, sind auch kleinere Sprungwinkel möglich.
In dieser Arbeit konnten bereits Unterschiede für die Anzahl der unterscheidbaren Gast-
orientierungen aufgezeigt werden, vergleiche Kapitel 5.2.4. THP und THF besitzen weniger
Vorzugsorientierungen als die übrigen Gastmoleküle, was auf Großwinkelsprünge hindeutet.
Zusammenfassend lässt sich die besonders starke Diskrepanz zwischen NMR- und DS-Zeit-
skalen im Fall von THF auf eine vergleichsweise breitere Verteilung an Korrelationszeiten
zurückführen. Experimentelle Hinweise liefern die Breite der DS-Spektren, die Breite der T1-
Relaxationszeiten und die geringe Anzahl an Vorzugsorientierungen, die mit großen Sprung-
winkeln verknüpft sind. Für CP konnte eine besonders breite Korrelationszeiten-Verteilung
nicht signiﬁkant nachgewiesen werden, aber es wurden eine Reihe von möglichen Erklärungen
aufgezeigt. So scheint zum Beispiel eine besonders schmale Verteilung an Sprungwinkeln für
CP plausibel, da das Gastmolekül CP am wenigsten durch die umgebenden Käﬁge beeinﬂusst
wird.
7.2. Anisotropie der Gastdynamik
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Anisotropie der Gastdynamik mit drei ver-
schiedenen Methoden untersucht. Durch die Auswertung der minmalen Relaxationszeiten T1
und T2, siehe Kapitel 5.2.2 und 5.2.1, kann der ﬂuktuierende Anteil der Quadrupolkopplung
δeff/δQ bestimmt werden. Außerdem wurde die dynamische Linienverschmälerung der 2H-
Spektren über einen großen Temperaturbereich gemessen, siehe Kapitel 5.2.1. Im Folgenden
soll der Grad der Anisotropie der Gastdynamik durch den ﬂuktuierenden Anteil der Kopp-
lung δeff/δQ aus der Linienbreite der 2H-Spektren abgeschätzt werden.
Mit steigender Temperatur erlangen die in den Hydrat-Käﬁgen eingeschlossenen Gastmole-
küle Mobilität und reorientieren zunehmend isotrop. Gleichzeitig nimmt die spektrale Breite
σ(T ) der Gauss-Spektren ab. In diesem Zusammenhang steigt der ﬂuktuierende Anteil der
Quadrupolkopplung δeff/δQ, welcher den Grad der Anisotropie widerspiegelt, mit der Tem-
peratur an. Es wird angenommen, dass die Linienbreite der 2H-Spektren über einen weiten
Temperaturbereich durch die Quadrupol-Wechselwirkung dominiert wird.1 Da derselbe dy-
namische Prozess für die Bewegungsverschmälerung der Spektren und für die Temperatur-
abhängigkeit von δeff verantwortlich ist, setzt sich die volle statische Kopplung δQ in guter
1 Random-Walk-Simulationen haben gezeigt, dass die Änderung der Sprungzeit alleine ausreicht, um die
Verbreiterung der Deuteronen-Spektren durch Quadrupol-Wechselwirkung zu beschreiben [Now10]. Au-
ßerdem wurde durch Messungen des perdeuterierten THF-Hydrats nachgewiesen, dass die Dipol-Dipol-
Wechselwirkung nicht für die Linienform bei 52 K verantwortlich sein kann [Now09].
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Näherung durch den ﬂuktuierenden Anteil δeff und einen vorgemittelten anisotropen Anteil
δσ zusammen:
δeff + δσ = δQ. (7.1)
Der anisotrope Anteil δσ = σ(T ) ·
√
5 ist aus der Linienbreite der Spektren bestimmbar.
In Abhängigkeit von der Temperatur ändert sich das Verhältnis von δeff zu δσ. Im starren
Grenzfall für T → 0 ﬁndet auf der Zeitskala des Experiments keinerlei Dynamik statt und die
Reorientierung der Gäste ist zwangsläuﬁg vollständig anisotrop. Das bedeutet, die Spektren
besitzen die volle Kopplungsbreite von δσ = δQ = 2pi · 125 kHz, während der ﬂuktuierende
Anteil verschwindet δeff → 0. Eingesetzt in Gleichung 7.1 ergibt sich:
0 + δσ = δQ. (7.2)
Im schnellen Grenzfall für T → ∞ wird die spektrale Breite beliebig schmal δσ ≈ 0 und die
Dynamik kann mit δeff = δQ als isotrop beschreiben werden:
δeff + 0 = δQ. (7.3)
In den hier durchgeführten Experimenten bleibt aufgrund der endlichen Temperatur von
T < 160 K eine endliche Linienbreite zurück und die Dynamik ist nie vollständig isotrop
(δeff/δQ < 1). Vielmehr kann aus der Restbreite der Spektren σp auf die Stärke des Git-
terpotentials geschlossen werden [Now09], vergleiche die Messung der spektralen Breite in
Abbildung 5.11 dargestellt.
In Abhängigkeit von der Temperatur kann der ﬂuktuierende Anteil der Quadrupolkopplung
damit wie folgt aus der Linienbreite abgeschätzt werden:
δeff = δQ − σ(T ) ·
√
5 (7.4)
δeff/δQ = 1− σ(T ) ·
√
5
2pi · 119 kHz . (7.5)
Dazu wurde Formel 7.1 nach δeff umgestellt und δσ = σ(T )·
√
5 eingesetzt. Im zweiten Schritt
wurde auf die statische Quadrupolkopplung δQ = 2pi ·119 kHz normiert. Hier wurde ein etwas
kleinerer Wert als die üblichen 125 kHz verwendet, der auch in Abbildung 5.11 anhand von
σRL/2pi ≈ 53 kHz deutlich wird. δeff/δQ ist in Abbildung 7.3 für alle untersuchten Hydrate
aufgetragen.
Des Weiteren wurde der ﬂuktuierende Anteil der Kopplung aus den Absolutwerten der Relaxa-
tionszeiten T1 und T2 bestimmt und kann mit der Abschätzung von δeff aus der Linienbreite
verglichen werden. Die Messungen der Spin-Spin-Relaxationszeiten sind in Kapitel 5.2.1 vor-
gestellt und die Ergebnisse in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Durch die Anpassung mit Cole-
Davidson-Spektraldichten konnte δeff auch aus der Messung der Spin-Gitter-Relaxations-
zeiten der gastdeuterierten Hydrat-Proben bestimmt werden, siehe Tabelle 5.4.
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Auch diese Werte wurden auf die statische Quadrupolkopplung δQ = 2pi · 125 kHz normiert
und in Abbildung 7.3 als oﬀene Symbole eingetragen.
Abbildung 7.3.: Fluktuierender Anteil der Kopplung δeff/δQ normiert auf den sta-
tischen Wert der Quadrupolkopplung δQ = 2pi · 125 kHz. Geschlossene Symbole re-
präsentieren Daten, die aus der spektralen Breite σ(T ) mit Formel 7.5 berechnet
wurden, vergleiche Abbildung 5.11. Oﬀene Symbole stammen aus Messungen der Re-
laxationszeiten T1 (oﬀene Quadrate) und T2 (oﬀene Rauten). Die Daten für THF
wurden Referenz [Now09] (Kreise) und Referenz [Bac01] (schwarz umrandetete Krei-
se) entnommen. Die Fitparameter von T1-Messungen aus Referenz [Kir03a] (schwarz
umrandeter Stern) und Referenz [Dav78] (schwarz umrandetes Quadrat - T1; Raute
- T2) ergeben vergleichbare Werte. Der ﬂuktuierende Anteil der Kopplung steigt zu
größeren Temperaturen stark an. Die verschiedenen Messmethoden ergänzen sich und
ergeben vergleichbare Werte. Für das CP-Hydrat sind die Abweichungen zwischen
δeff/δQ bestimmt aus T1 und σ(T ) besonders groß.
Bei tiefen Temperaturen unterhalb von ca. 20 K erreicht δeff/δQ für alle Hydrate einen Mi-
nimalwert von ungefähr Null, der von der Normierung mit δQ abhängt. Diese Messdaten sind
aus der Linienbreite der Deuteronen-Spektren (geschlossene Symbole) bestimmt. Zunächst
beginnt bei etwa 20 K δeff/δQ für die kleineren Gastmoleküle DXL und CP anzusteigen.
Für THF, DXN und THP setzt der Anstieg von δeff/δQ erst bei höheren Temperaturen von
ungefähr 30 K, 40 K und 60 K ein. Mit steigender Temperatur nimmt δeff/δQ für alle Proben
zu und erreicht einen Endwert von ungefähr 0,9. Für DXL wird dieser Wert schon bei einer
Temperatur von ungefähr 100 K erreicht und für DXN erst bei einer Temperatur von etwa
160 K. Für THP steigt der ﬂuktuierende Anteil der Kopplung auch bei 165 K noch weiter
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an. Erst bei Temperaturen oberhalb von 200 K wird δeff = δQ, wenn die Wassermoleküle
des Hydrat-Gitters mobil werden und für eine Mittelung der Käﬁgpotentiale sorgen [Bac01].
Erst dann stehen den Gastmolekülen alle Orientierungen im Käﬁg zur Verfügung und die
Dynamik wird vollständig isotrop.
Für die Temperatur des T2- und T1-Minimums wird δeff/δQ aus dem Absolutwert der Rela-
xationszeiten bestimmt. Sowohl für die Auswertung von T2 (oﬀene Rauten) als auch von T1
(oﬀene Quadrate) ist der ﬂuktuierende Anteil der Kopplung für große Gastmoleküle geringer.
Größere Gastmoleküle sind durch das Käﬁgpotential stärker in ihrer Bewegung eingeschränkt
und reorientieren daher stärker anisotrop. Die unterschiedlichen Temperaturen sind für dieses
Ergebnis nicht relevant, da die Korrelationszeiten der Gastmoleküle im T2- bzw. T1-Minimum
nahezu identisch sind.
Die aus den Relaxationszeiten bestimmten Werte δeff/δQ liegen systematisch etwas höher
als die aus der Linienbreite berechneten Werten. Besonders groß ist die Diskrepanz für das
CP-Molekül bei der Temperatur des T1-Minimums. Die spektrale Breite ist hier deutlich
größer als es δeff/δQ anhand der T1-Messung vermuten lässt. Für die Clathrat-Hydrate der
Gäste DXL, THF und THP herrscht dagegen im Rahmen der Messgenauigkeit gute Über-
einstimmung. Auch δeff/δQ, berechnet aus veröﬀentlichten T2- und T1-Messungen (schwarz
umrandete Symbole), zeigt teils gute Übereinstimmung (THF) und teils relativ große Abwei-
chungen (DXL und CP).
Zusammenfassend lässt sich feststellen, dass der Grad der Gastdynamik-Anisotropie stark
temperaturabhängig ist und mit sinkender Temperatur ansteigt. Trotz Unterschieden zwi-
schen den verschiedenen Methoden kann die spektrale Breite σ(T ) als Maß für die Anisotropie
der Gastdynamik und den ﬂuktuierenden Anteil der Quadrupolkopplung verwendet werden.
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7.3. Abhängigkeiten vom Gastdurchmesser
Studien haben gezeigt, dass sich die Eigenschaften der Clathrat-Hydrate − unter anderem
Stabilität, Gast- und Gitterdynamik − verändern, wenn Gastmoleküle unterschiedlicher Grö-
ße in den Käﬁgen eingelagert sind [Jac97] [Dya91] [Ala09]. Dies liegt an dem Zusammenspiel
zwischen Gast- und Gittermolekülen, wobei lange Zeit geglaubt wurde, dass die Größe der
Gastmoleküle der entscheidende Parameter ist [Jac97] [Dya91]. Erst innerhalb der letzten
zehn Jahre wurde die Bedeutung anderen Gast-Eigenschaften wie die Fähigkeit Wasserstoﬀ-
brücken auszubilden deutlich [Ala10b] [Ba11].
In der vorliegenden Arbeit wurden die Durchmesser der Gastmoleküle in der Regel aus der
Summe atomarer Volumina nach Edward [Edw70] berechnet. In Tabelle 7.1 sind die hier
verwendeten Gastdurchmesser zusammen mit den Werten anderer Arbeiten dargestellt. Die
Werte von Carbonnel und Rosso [Car73], sowie Jacobs et al. [Jac97] sind als van der Waals-
Radien zu verstehen, wobei genaue Berechnung dieser Werte nicht angegeben wird. Die von
Dyadin et al. [Dya91] angegebenen Gastdurchmesser sind Maximalwerte, die durch die Pro-
jektionen der Molekülgeometrie in eine Raumrichtung bestimmt werden. Im Vergleich zeigt
sich in erster Linie ein Unterschied bei den Durchmessern für Fünfer- und Sechser-Ringe.
Nach Edward [Edw70] ist CP mit d = 5, 46 Å größer als DXN mit d = 5, 35 Å. Nach Car-
bonnel und Rosso, Dyadin et al. [Dya91] und Jacobs et al. [Jac97] ist DXN jeweils größer als
CP. In der Studie von Jacobs et al. sind nur die Quotienten aus Gast- zu Käﬁgdurchmessern
angegeben, aus denen die Gastdurchmesser mit dKaefig = 6, 6 Å zurückberechnet wurden.
Leider gibt keine dieser Arbeiten den Gastdurchmesser für alle hier untersuchten Gastmo-
leküle an, weshalb auf eine einheitliche Berechnung nach Edward [Edw70] zurückgegriﬀen
wurde.
Gastmolekül d (Å) d (Å) d (Å) d (Å) a (Å) a (Å) a (Å)
TMO 4,78 6,10 5,50 5,61 17,22 17,1 17,05
DXL 4,95 6,20 5,60 5,72 17,25 17,1 17,11
THF 5,21 6,30 5,90 6,02 17,28 17,2 17,11
DXN 5,35 7,20 6,70 6,86 17,44 - 17,17
CP 5,46 - - 6,22 - 17,1 17,18
THP 5,58 - - - - - 17,22
Quelle [Edw70] [Dya91] [Car73] [Jac97] [Dya91] [Jac97] diese Arbeit
Tabelle 7.1.: Durchmesser d der Gastmoleküle aus unterschiedlichen Quellen. In dieser
Arbeit werden in der Regel die Gastdurchmesser aus atomaren Volumina nach Ed-
ward [Edw70] berechnet und verwendet, da keine der anderen Arbeiten Werte für alle
Gastmoleküle angibt. Die Gastdurchmesser nach Jacobs et al. [Jac97] wurden aus dem
Quotienten dGast/dKaefig mit dKaefig = 6, 6 Å zurückberechnet. Die Gitterkonstante
der Elementarzelle a der entsprechenden Clathrat-Hydrate ist ebenfalls angegeben.
Die Elementarzelle vergrößert sich linear mit wachsender Gastgröße und ist für das
THP-Hydrat etwa 1 % größer als für das TMO-Hydrat.
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7.3.1. Schmelzpunkt der Clathrat-Hydrate
Eine Hochtemperatur-Eigenschaft der Hydrate ist der Schmelzpunkt Ts, der für verschiedene
Gastmoleküle stark variieren kann, siehe Abbildung 7.4. Durch die Wechselwirkung mit den
Gastmolekülen wird das Hydrat-Gitter stabilisiert, was zu Schmelzpunkten weit oberhalb von
0 ◦C führen kann. Von den in dieser Arbeit untersuchten Clathrat-Hydraten besitzt das CP-
Hydrat mit Ts = 7, 2 ◦C den höchsten Schmelzpunkt. In anderen Worten: Das Gastmolekül
CP hat die am stärksten stabilisierende Wirkung auf das Hydrat-Gitter.
Zur Beschreibung solcher Clathrat-Eigenschaften werden in der Theorie mehrere Energieter-
me berücksichtigt: die Energie des instabilen leeren Hydrat-Gitters, ein stabilisierender Term
der Gast-Wirt-Wechselwirkung und ein Term, der die Wechselwirkung der Gäste unterein-
ander beinhaltet [Bel91]. Für Hydrate gleicher Struktur ist die Energie des leeren Hydrat-
Gitters identisch und der entscheidende Term ist somit die Gast-Wirt-Wechselwirkung. Die
Wechselwirkung der Gäste untereinander spielt für Clathrat-Hydrate aufgrund der stark ab-
schirmenden Wirkung der Wassermoleküle nur eine untergeordnete Rolle.
In Abbildung 7.4 ist der Schmelzpunkt in Abhängigkeit von Gast- zu Käﬁgdurchmesser ge-
zeigt. Der Quotient aus Gast- zu Käﬁgdurchmesser ist aus Referenz [Jac97] adaptiert. Der
Schmelzpunkt steigt mit der Größe der Gastmoleküle von Ts = −9, 2 ◦C für das TMO-Hydrat
[Car73] auf Ts = 7, 2 ◦C für das CP-Hydrat. Je besser die Gäste die Hydrat-Käﬁge ausfüllen,
desto stabiler ist das entsprechende Clathrat-Hydrat, was durch einen hohen Schmelzpunkt
widergespiegelt wird. Die Sechser-Ringe DXN und THP sind so große Gastmoleküle, dass sie
schlechter in die Hydrat-Käﬁge eingebaut werden können, was zu Spannung im Hydratgitter
und Schmelzpunkten von Ts = −12, 3 ◦C für DXN und Ts = −0, 3 ◦C für THP führt. Der
Quotient dGast/dKaefig ist für DXN und THP in Referenz [Jac97] nicht angegeben, sondern
wurde über das Verhältnis der nach Edward [Edw70] berechneten Durchmesser zum THF-
Molekül berechnet. Verzerrungen der Käﬁge können für das DXN- und das THP-Hydrat nicht
ausgeschlossen werden. Die Gitterkonstante der Elementarzelle ändert sich von a = 17, 05 Å
für das TMO-Hydrat auf a = 17, 21 Å für DXN-Hydrat, vergleiche Tabelle 7.1. Dies entspricht
einer Änderung von lediglich 1 %, verdeutlicht aber den Einﬂuss der Gastmoleküle auf die
Stabilität der Hydrat-Struktur. Zusätzlich haben Clathrat-Hydrate von Gastmolekülen, wel-
che Sauerstoﬀatome beinhalten und Wasserstoﬀbrücken zum Gitter ausbilden können, in der
Regel niedrigere Schmelzpunkte als Clathrate reiner Kohlenwasserstoﬀ-Gäste, vergleiche Ta-
belle 1 in Referenz [Ala10b]. Die Annahme, dass hauptsächlich das Verhältnis von Käﬁg-
zu Gast-Durchmesser die Stabilität von Clathrat-Hydraten bestimmt, gilt also nur als grobe
Näherung.
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Abbildung 7.4.: Schmelzpunkt Ts der untersuchten Clathrat-Hydrate der kubischen
sII-Stuktur. Die leere Gitterstruktur der Clathrat-Hydrate wird durch die Wechsel-
wirkung mit den Gastmolekülen stabilisiert. Je besser die Gäste das Hydrat-Gitter
ausfüllen, desto höher ist der Schmelzpunkt Ts des Clathrat-Hydrats. Für das DXN-
Hydrat und das THP-Hydrat wurde dGast/dKaefig aus dem Verhältnis der Durchmes-
ser nach Edward [Edw70] zum THF-Molekül berechnet. Aufgrund ihrer Größe können
die Sechser-Ringe DXN und THP schlecht in der Käﬁgstruktur eingebaut werden, was
zu einer energetisch ungünstigeren Struktur mit niedrigem Schmelzpunkt führt. Für
TMO, DXL, THF und CP wurde dGast/dKaefig Referenz [Jac97] entnommen.
7.3.2. Dynamischer Käﬁgradius
Aus den T1-Untersuchungen der gitterdeuterierten Clathrat-Hydrate ist der mittlere Gast-
Käﬁg-Abstand rDH bekannt, vergleiche Tabelle 5.4. Dieser fällt wie erwartet für größere Gast-
moleküle geringer aus als für kleinere. Um zu überprüfen, ob sich der Gast-Käﬁg-Abstand
um genau den Anteil verringert, um welchen der Gastradius anwächst, wird im Folgenden
der dynamische Käﬁgradius rDH + rGast analysiert. Dieser setzt sich aus der Summe von
Gast-Käﬁg-Abstand rDH und Gastradius rGast zusammen.
Aus Streuexperimenten [Mak65] [McM90] ist die Geometrie der sII Hydrat-Struktur bekannt.
Der geometrische Radius des großen Käﬁgs ist im Mittel rgeo = 4, 7 Å [Dav72]. Die Elektro-
nenwolken der Sauerstoﬀatome des Gitters ragen allerdings etwa 1,4 Å in den Käﬁg herein,
sodass ein reduzierter Käﬁgradius von etwa rKaefig = 3, 3 Å in der Literatur angegeben wird
[Dav72] [Dya91] [Jac97].2
2Referenz [Sta51] gibt rKaefig = 3, 1 Å an.
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In Abbildung 7.6 ist der dynamische Käﬁgradius gegenüber dem Durchmesser der Gastmo-
leküle, berechnet nach Edward [Edw70], aufgetragen. Für die Gäste TMO, DXL, THF und
DXN ergibt sich ein konstanter Wert von etwa rDH +rGast ≈ 3, 9 Å. Da das CP-Molekül kein
Sauerstoﬀatom besitzt und somit keine Wasserstoﬀbrücken ausbilden kann, ist die Wechsel-
wirkung zum Gitter geringer und den CP-Molekülen steht mit rDH + rGast ≈ 4, 3 Å mehr
Raum in den Käﬁgen zur Verfügung. Eine mögliche Erklärung dafür ist, dass die anderen
Gastmoleküle durch ihre Wechselwirkung mit dem Käﬁg im Mittel näher zu den Wassermole-
külen des Gitter hingezogen werden. Ihr Molekül-Schwerpunkt beﬁndet sich also nicht in der
Mitte des Käﬁgs. Gerade Wasserstoﬀbrückenbindungen sind eine mögliche Erklärung, warum
sich für das CP-Molekül in dieser Berechnung größere Käﬁge ergeben.
Abbildung 7.5.: Schematische Darstellung der Gast-Gitter-Abstände in Clathrat-
Hydraten. Der dynamische Gast-Gitter-Abstand ergibt sich zu rDH + rGast. Der geo-
metrische Käﬁgradius wird lokal durch die Wassermoleküle verringert, sodass den
Gastmolekülen weniger Platz im Käﬁg zur Verfügung steht.
Der Mittelwert des dynamischen Käﬁgradius ist mit 3, 9 Å größer als der in der Literatur
angegebeneWert von rKaefig = 3, 3 Å aber kleiner als der geometrische Käﬁgradius rgeo = 4, 7
Å [Dav72]. Vermutlich wird der Käﬁg nur lokal an den Orten der Wassermoleküle verringert
und die Gastmoleküle können Orientierungen einnehmen, bei denen sie möglichst weit von den
Sauerstoﬀatomen entfernt sind. Des Weiteren hängt diese Abschätzung von den verwendeten
Gastradien ab, wofür verschiedene Werte in der Literatur zu ﬁnden sind, vergleiche Tabelle
7.1.
Für das THP-Hydrat weicht der dynamische Radius mit rDH + rGast ≈ 4, 1 auch leicht vom
Mittelwert der kleineren Gastmoleküle ab. Eine mögliche Ursache hierfür ist, dass die Käﬁge
durch die THP-Gastmoleküle verzerrt werden. Sowohl für das THF-Hydrat als auch für das
TMO-Hydrat der sI-Hydrat-Struktur sind Verzerrungen der Käﬁge durch die Gäste bekannt
[Jon03] [Ron03]. Außerdem vergrößert sich die Gitterkonstante der Elementarzelle für größere
Gastmoleküle, siehe Tabelle 7.1, um etwa 1 %. Die Vergrößerung des dynamischen Radius
um etwa 3 % liegt somit in derselben Größenordnung. Allerdings wächst die Gitterkonstante
linear mit der Gastmolekülgröße an, während in Abbildung 7.6 für das THP-Hydrat ein
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größerer dynamischer Käﬁgradius bestimmt wurde, nicht aber für das DXN-Hydrat. Obwohl
THP das größere Gastmolekül ist, ist schon der Gast-Gitter-Abstand rDH für DXN kleiner
als für THP. Wenn die Käﬁge durch die THP-Moleküle stärker vergrößert werden als durch
DXN, lässt sich dieser geringere Abstand zwischen DXN und Käﬁg im Vergleich zu THP
erklären. Allerdings liegt der Schmelzpunkt des DXN-Hydrats mit Ts = −12, 3 ◦C deutlich
niedriger als der des THP-Hydrats mit Ts = −0, 8 ◦C. Dies ist ein Indiz dafür, dass für das
DXN-Hydrat die Gitterverzerrungen größer sind und die Hydrat-Struktur daher instabiler
ist.
Die Abweichung des dynamischen Käﬁgradius des THP-Hydrats liegt allerdings nur knapp
oberhalb der Unsicherheiten. Diese wurden für rDH + rGast aus den Unsicherheiten des Gast-
Gitter-Abstandes rDH berechnet.
Abbildung 7.6.: Dynamischer Radius rDH + rGast der großen Käﬁge der sII-Struktur,
aufgetragen in Abhängigkeit des Durchmessers der untersuchten Gastmoleküle. Der
freie Käﬁgradius ergibt sich aus dem Abstand zwischen Gast und Gitter und dem
Radius des Gastmoleküls zu rDH + rGast ≈ 3, 9 Å. Das unpolare Gastmolekül CP
wechselwirkt deutlich weniger stark mit dem Wirtsgitter und erscheint daher wei-
ter vom Käﬁgrand entfernt, bzw. hat mehr Raum im Käﬁg zur Reorientierung zur
Verfügung.
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7.3.3. Aktivierungsenergien
In der vorliegenden Arbeit wurden Aktivierungsenergien EA der Gastdynamik über Arrhe-
nius-Anpassungen mit Formel 3.21 aus mehreren experimentellen Methoden bestimmt. Zu-
sätzlich wurde die Bewegungsverschmälerung der NMR-Spektren mit Gleichung 5.10 aus-
gewertet. In Abbildung 7.7 sind alle Ergebnisse aus dielektrischer Spektroskopie und NMR
zusammengefasst (gefüllte Symbole) und mit Literaturwerten (oﬀene Symbole) verglichen.
Aufgetragen gegenüber dem Durchmesser der Gastmoleküle, berechnet nach [Edw70], steigt
die Aktivierungsenergie in guter Näherung linear mit dem Gastdurchmesser an. Dies verdeut-
licht, dass die Wechselwirkung zwischen Gast und Käﬁg mit steigendem Gastdurchmesser
zunimmt und dass größere Energiebarrieren für die Reorientierung größerer Gastmoleküle
überwunden werden müssen. Ein Trend ist als gestrichelte Linie durch die T1-Daten des
Gitters (blauen Dreiecke) in Abbildung 7.7 eingetragen. Es ergibt sich eine gute Überein-
stimmung der verschiedenen Methoden mit Abweichungen von maximal ±0, 5 kJ/mol.
Die Dynamik des Gastmoleküls CP besitzt eine deutliche geringere Aktivierungsenergie als
vom Trend vorhergesagt. Die CP-Moleküle sind in ihrer Bewegung also weniger stark durch
die Wechselwirkung mit den Käﬁgen eingeschränkt als für Gastmoleküle dieser Größe zu er-
warten wäre. Dies kann durch eine geringere Gast-Wirt-Wechselwirkung aufgrund fehlender
Sauerstoﬀatome im Gastmolekül erklärt werden. CP ist als einziges der untersuchten Gastmo-
leküle nicht in der Lage Wasserstoﬀbrücken auszubilden und weicht daher in vielen in dieser
Arbeit bestimmten Parametern von dem Verhalten der übrigen Gastmoleküle ab. Auf dieser
Grundlage kann eine stark polare Wechselwirkung zwischen Gast und Käﬁg angenommen
werden, bei der es sich unter Umständen um Wasserstoﬀbrücken zwischen Gast und Gitter
handelt.
Auch das THF-Molekül weicht mit seiner etwas kleineren Aktivierungsenergie leicht vom
Trend der anderen Gastmoleküle ab. Dieser Unterschied ist allerdings deutlich geringer als
für die CP-Gäste. Die mit der THF-Dynamik verknüpfte Korrelationszeiten-Verteilung und
vermutlich auch die Verteilung der Energiebarrieren ist deutlich breiter, als für die übri-
gen Gastmoleküle, vergleiche Kapitel 7.1. Auch der Unterschied zwischen NMR- und DS-
Korrelationszeiten ist für das THF-Hydrat neben dem CP-Hydrat besonders groß.
106
7.3. Abhängigkeiten vom Gastdurchmesser
Abbildung 7.7.: Aktivierungsenergien EA der Gastdynamik in Abhängigkeit des Gast-
durchmessers berechnet nach [Edw70]. Ergebnisse stammen aus Experimenten der
dielektrischen Spektroskopie (DS: grüne Sterne) und NMR: Linienformänderung
(schwarze Kreise), stimulierte Echo-Experimente und Relaxationsminima (braune
Quadrate), Cole-Davidson-Anpassung der T1-Relaxationszeiten des Gitters (blaue
Dreiecke) und der Gastmoleküle (rote Dreiecke). Für die Auswertung der Linienform
wurde Formel 5.10 genutzt. Ansonsten wurde ein Arrhenius-Gesetzt, vergleiche 3.21
zu Grunde gelegt. Literaturwerte (oﬀene Symbole) sind [Jac97] (1H-NMR: magenta
Quadrate) und [Dav84] (NMR: magenta Kreise - DS: hellblaue Kreise) entnommen.
Die gestrichelte Linie ist eine Regression durch den Schwerpunkt der NMR-Daten und
verdeutlicht den Trend. Die Aktivierungsenergie für CP liegt deutlich niedriger als der
Trend, da die CP-Moleküle kein Wasserstoﬀbrücken auszubilden können.
In Abbildung 7.8 sind die Energiebarrieren der Gastdynamik gegenüber dem Abstand rOH =
rOD + rCD zwischen Gast-Sauerstoﬀatom und Gitter-Protonen dargestellt. Dieser Bindungs-
abstand einer potentiellen Wasserstoﬀbrücke wurde in Kapitel 5.2.2 aus der dipolaren Kopp-
lungsstärke der gitterdeuterierten T1-Messungen bestimmt. Die Aktivierungsenergie der Gast-
Rotation verringert sich mit zunehmendem Bindungsabstand rOH . Zur Veranschaulichung
ist eine Exponentialfunktion als Trendlinie an die Daten angepasst worden. Das CP-Molekül
besitzt mit rOH = 2, 66 Å einen vergleichsweise großen Abstand zum Käﬁgrand. Der Schwer-
punkt der Äther-Gastmoleküle liegt vermutlich nicht im Zentrum der Käﬁge, sondern durch
die stärkere Wechselwirkung mit dem Gitter etwas näher am Käﬁgrand, als es für das CP-
Molekül der Fall ist, vergleiche Abschnitt 7.3.2. In dieser Darstellung besitzt die Aktivie-
rungsenergie der CP-Reorientierung keine Sonderstellung mehr, sondern folgt aufgrund des
großen Gast-Gitter-Abstandes in etwa dem Trend der übrigen Clathrat-Hydrate, vergleiche
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Abbildung 7.8. Die starke Abhängigkeit der Wasserstoﬀbrücken-Energie von ihrer Länge ist
auch in der Literatur bekannt [Jef97].
Abbildung 7.8.: Aktivierungsenergien EA der Gastdynamik in Abhängigkeit vom Ab-
stand rOH zwischen Gast-Sauerstoﬀatom und Gitter-Protonen, vergleiche Kapitel
5.2.2. Dieser Abstand entspricht der Bindungslänge einer potentiellen Wasserstoﬀ-
brücke. Die gestrichelte Linie stellt die Anpassung einer Exponentialfunktion dar und
verdeutlicht die Abnahme von EA mit zunehmendem Bindungsabstand rOH . Das CP-
Molekül besitzt für seine Größe einen vergleichsweise großen Abstand zum Gitter, was
in einer geringen Energiebarriere resultiert.
7.4. Wasserstoﬀbrücken zwischen Gast und Käﬁg?
In der vorliegenden Arbeit wurde mit verschiedenen Methoden der charakteristische Unter-
schied zwischen Clathrat-Hydraten polarer Gastmoleküle (genauer: Gastmoleküle, die min-
destens ein Sauerstoﬀatom beinhalten) und dem unpolaren Gast CP gezeigt. Einige ent-
scheidende Parameter, wie die Zeitskala der Gastdynamik (siehe Abbildung 7.1), die damit
verknüpfte Aktivierungsenergie (siehe Abbildung 7.7) und der dynamische Käﬁgradius (siehe
Abbildung 7.6) deuten auf eine erheblich schwächere Gast-Wirt-Wechselwirkung für das CP-
Hydrat hin. Insbesondere aus den Energiebarrieren EA der Gastdynamik, die als Maß für die
Stärke der Gast-Wirt-Wechselwirkung dienen, lassen sich einige Schlüsse ableiten: Das unpo-
lare CP-Molekül steht mit dem umgebenden Käﬁg über van der Waals-Wechselwirkungen in
Verbindung. Dass die Trendlinie für polare Gastmoleküle bei deutlich höheren Aktivierungs-
energien liegt, deutet auf einen zusätzlichen polaren Beitrag zur Gast-Wirt-Wechselwirkung
für Äther-Gastmoleküle hin. Das CP-Molekül unterscheidet sich von den übrigen Gastmole-
külen in zwei entscheidenden Eigenschaften: Es besitzt ein nahezu verschwindendes elektri-
sches Dipolmoment, vergleiche Kapitel 5.1.2, und kann keine Wasserstoﬀbrücken ausbilden.
Somit wäre neben den von Computer-Simulationen vorausgesagten Wasserstoﬀbrückenbin-
dungen [Ala09] [Buc12] [Kul11] auch eine elektrische Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen
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Gast und Gitter denkbar, welche für die stärkere Gast-Wirt-Wechselwirkung verantwortlich
ist. Das elektrische Dipolfeld des umgebenden Käﬁgs ist, aufgrund der Vielzahl vom Möglich-
keiten die Wassermoleküle des Gitters anzuordnen, statistischer Natur und mittelt sich im
Zentrum des Käﬁgs zu ungefähr Null [Dav71] [Gou75]. Zusätzlich steht die Aktivierungsener-
gie der Gastdynamik in keinem erkennbaren Zusammenhang zum Dipolmoment der Gastmo-
leküle, siehe Abbildung 7.9. Besonders die relativ große Energiebarriere für das DXN-Hydrat,
trotz des geringen elektrischen Dipolmoments des DXN-Moleküls, ist ein starkes Argument
gegen einen entscheidenden Einﬂuss des Dipolmoments auf die Gast-Wirt-Wechselwirkung.
Die signiﬁkant schwächere Gast-Wirt-Wechselwirkung im Falle des CP-Hydrats muss daher
auf der fehlenden Fähigkeit des CP-Moleküls Wasserstoﬀbrücken auszubilden beruhen.
Abbildung 7.9.: Mittlere Aktivierungsenergie der Gastdynamik in Abhängigkeit vom
Dipolmoment der Gastmoleküle, vergleiche Tabelle 5.1. Es besteht kein systematischer
Zusammenhang zwischen EA und µ.
Die stärkere Gast-Wirt-Wechselwirkung für die Gastmoleküle THP, DXN und THF kann
somit nur durch das Auftreten von Wasserstoﬀbrückenbindungen zwischen Gast und Git-
ter erklärt werden. Die Aktivierungsenergien und Gast-Gitter-Abstände liegen für diese drei
Gäste in einem Bereich, rOH = 2, 2...3, 2 Å und EA = 4, 2...16 kJ/mol [Jef97], der für schwa-
che Wasserstoﬀbrücken charakteristisch ist. Für die kleineren Gastmoleküle DXL und TMO
besitzt die Energiebarriere der Gastdynamik auch einen deutlich polaren Charakter, aller-
dings ist EA etwas geringer als für eine Wasserstoﬀbrücke zu erwarten wäre. Hier ist die
Unterscheidung zwischen einer schwachen Wasserstoﬀbrücke und anderen polaren Wechsel-
wirkungen eher eine Frage der Deﬁnition. An dem linearen Verlauf von EA in Abhängigkeit
vom Gastdurchmesser ist ersichtlich, dass sich der Charakter der Gast-Wirt-Wechselwirkung
auch für die kleinen Gastmoleküle DXL und TMO nicht sprunghaft ändert, vergleiche Ab-
bildung 7.7.
Zusätzlich entspricht die Protonendynamik des Gitters den Erwartungen, die mit Wasserstoﬀ-
brücken zwischen Gast und Gitter verbunden sind. Durch diese Wasserstoﬀbrücken werden
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partielle L-Defekte auf dem Gitter erzeugt, welche für eine erhöhte Protonendynamik sorgen
[Tya02] [Ala09]. Wie in Abbildung 6.1 gezeigt, ist die Gitterdynamik des CP-Hydrats mit der
von hexagonalem Eis identisch, während die Clathrat-Hydrate polarer Gastmoleküle eine si-
gniﬁkant schnellere Protonendynamik zeigen. Durch die schwache Gast-Wirt-Wechselwirkung
im Falle des CP-Hydrats wird die Gitterdynamik nicht merklich beeinﬂusst, während für
Äther-Gastmoleküle gastinduzierte L-Defekte die Protonenbeweglichkeit des Gitters erhö-
hen.
Zusätzlich konnte in dieser Arbeit durch die Untersuchung NH3-dotierter THF-Hydrate die
erhöhte Dichte der L-Defekte im Gitter bestätigt und auf xL ≈ 3, 2 · 10−4 quantitativ be-
stimmt werden.
Diese Defektdichte ist für alle untersuchten Clathrat-Hydrate nahezu identisch, siehe Abbil-
dung 6.1. Daher ist auch die Wahrscheinlichkeit zur Ausbildung einer Wasserstoﬀbrücke zum
Käﬁg für alle Äther-Gastmoleküle in guter Näherung gleich. Die Aktivierungsenergie nimmt
aber in etwa linear mit der Größe der Äther-Gastmoleküle zu, siehe Abbildung 7.7, was auf
stärkere Wasserstoﬀbrücken für größere Gäste hindeutet. Der Zusammenhang zwischen Län-
ge und Stärke von Wasserstoﬀbrückenbindungen ist wohl bekannt und in Abbildung 7.8 ver-
deutlicht. Die stärkeren Wasserstoﬀbrücken für größere Gäste beruhen somit vermutlich auf
längeren Lebensdauern. Dieser Schluss bestätigt die Ergebnisse von Computer-Simulationen,
welche im THP-Hydrat deutlich langlebigere Wasserstoﬀbrücken nachgewiesen haben als im
THF-Hydrat [Ala09].
In der vorliegenden Arbeit konnte die Existenz von Wasserstoﬀbrücken zwischen Äther-
Gastmolekülen und denWassermolekülen des Käﬁgs erstmals experimentell anhand von Gast-
und Gitterdynamik nachgewiesen werden.
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8. Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurde die Gast-Wirt-Wechselwirkung in Clathrat-Hydraten der
kubischen Struktur II unter Verwendung einer Reihe von zyklischen Gastmolekülen unter-
sucht. Dabei standen Wasserstoﬀbrückenbindungen zwischen Gast und Gitter sowie die Ab-
hängigkeit der Gast-Wirt-Wechselwirkung von den molekularen Eigenschaften der Gäste im
Vordergrund.
Es wurden Clathrat-Kristalle der folgenden Gastmoleküle untersucht: Cyclopentan (CP),
Trimethylenoxid (TMO), 1,3-Dioxolan (DXL), Tetraydrofuran (THF), 1,4-Dioxan (DXN) und
Tetrahydropyran (THP). Zunächst wurden die hergestellten Proben mittels Röntgenstreuung
auf ihren Eisgehalt und ihre Struktur hin analysiert und die Wachstumsbedingungen wur-
den optimiert. Anschließend wurde sowohl die Gastdynamik als auch die Gitterdynamik aller
Clathrat-Hydrate unter Verwendung von Magnetischer Kernspinresonanz (NMR) und dielek-
trischer Spektroskopie (DS) untersucht. Durch den systematischen Vergleich unterschiedlicher
Hydrat-Systeme wurde auf die Abhängigkeit der Gast-Wirt-Wechselwirkung von den mole-
kularen Eigenschaften der Gäste geschlossen. Hierbei standen Beweglichkeit, Molekülgröße,
elektrisches Dipolmoment sowie die Fähigkeit zur Wasserstoﬀbrückenbildung in Vordergrund.
Die Zeitskala und die Aktivierungsenergie der Gastdynamik − ein Maß für die Stärke der
Gast-Wirt-Wechselwirkung − ist für Clahtrat-Hydrate der Äther-Gastmoleküle (THP, DXN,
THF, DXL und TMO) signiﬁkant größer, als für das CP-Hydrat. Zusätzlich weicht der Grad
der Anisotropie und der Gast-Gitter-Abstand der CP-Gastmoleküle deutlich von denen der
übrigen Clathrat-Hydrate ab. Die Energiebarrieren der Gastdynamik sowie die Gast-Gitter-
Abstände rOH liegen für die Clathrat-Hydrate der Gastmoleküle THP, DXN und THF in
einem für schwache Wasserstoﬀbrücken charakteristischen Bereich. Die im Vergleich zum
CP-Hydrat stärkere Gast-Wirt-Wechselwirkung für die Clathrate der Äther-Gastmoleküle
ist unabhängig vom elektrischen Dipolmoment der Gäste und kann somit nur durch das
Auftreten von Wasserstoﬀbrücken zwischen Gast und Gitter erklärt werden. Diese Wasser-
stoﬀbrückenbindungen existieren auch für Gastmoleküle mit zwei Sauerstoﬀatomen, welche
allerdings aufgrund des geringeren Moleküldurchmessers von DXL und DXN im Vergleich
zu THF und THP etwas schwächer ausfallen. Dieser Befund zeigt die Notwendigkeit von
weiteren Untersuchungen mittels Computer-Simulationen, welche bisher (bei 200 K) keine
Wasserstoﬀbrücken zwischen den Gästen DXN und DXL und dem Gitter festgestellt haben
[Ala09].
Des Weiteren wurde auch die Gitterdynamik aller hergestellten Clathrat-Hydrate untersucht
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und ein systematischer Unterschied zwischen den Clathrat-Hydraten der Äther-Gastmoleküle
und dem CP-Molekül festgestellt. Die Gitterdynamik des CP-Hydrats ähnelt stark der von
hexagonalem Eis, während die übrigen Clathrat-Systeme eine schnellere, Clathrat-typische
Protonendynamik aufweisen. Somit wurde das Auftreten von Wasserstoﬀbrücken zu den
Gastmolekülen auch am Hydratgitter festgestellt, was mit der Ausbildung von partiellen
L-Defekten verknüpft ist. Zusätzlich konnte in der vorliegenden Arbeit die Existenz einer
erhöhten, gastinduzierten L-Defekt-Konzentration nachgewiesen und quantitativ bestimmt
werden.
Insgesamt wurden in der vorliegenden Arbeit die entscheidenden Abhängigkeiten der Gast-
Wirt-Wechselwirkung von den molekularen Eigenschaften der Gäste bestimmt. Das Größen-
verhältnis von Gast zu Gitter allein ist nicht ausreichend, um die komplexen Eigenschaften
von Clathrat-Hydraten zu beschreiben. Neben dem Durchmesser der Gastmoleküle ist be-
sonders die Fähigkeit zur Wasserstoﬀbrückenbildung für die Stabilität der Clathrat-Hydrate
und die Dynamik der Gast- und Gitter-Moleküle entscheidend. Erstmals konnte die Existenz
von Wasserstoﬀbrückenbindungen zwischen Äther-Gastmolekülen und dem Hydratgitter ex-
perimentell anhand der Gastdynamik nachgewiesen werden.
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A.1. Deuteronen-Spektren der Gäste
Abbildung A.1.: Symmetrisierte und aufs Maximum normierte Deuteronen-Spektren
von a) DXN-d8 · 17 H2O, b) DXL-d2 · 17 H2O und c) CP-d6 · 17 H2O. Es wurden
Festkörper-Echos mit einem Pulsabstand ∆ = 30 µs für verschiedene Temperaturen
verwendet. Bei 29 K, 13 K bzw. 23 K lässt sich das starre Pake-Spektrum mit einer
Quadrupol-Kopplung von δQ = 125 kHz und η = 0, 1 beschreiben. Zu höheren Tem-
peraturen sind Übergangs-Spektren zu erkennen. Bei 42 K, 24 K bzw. 23 K tritt ein
Minimum in T2 auf, siehe Abbildung 5.19. Für Temperaturen ab 60 K, 29 K bzw. 23
K werden bewegungsverschmälerte gaußartige Spektren aufgenommen, die für aniso-
trope Dynamik charakteristisch sind. Für das CP-Hydrate ist ab 150 K neben dem
Gaußanteil auch ein Lorentzanteil zu sehen.
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A.2. Diﬀfraktogramme der kristallisierten Gastmoleküle
Abbildung A.2.: Auf den intensivsten Peak normierte Diﬀraktogramme der untersuch-
ten reinen Gastmoleküle in kristallisierter Form. Der amorphe Streubeitrag des Glas-
röhrchens ist noch nicht abgezogen. Die Peakpositionen von hexagonalem Eis (cyan)
und der sII-Hydratstruktur (schwarz) sind unterhalb der x-Achse angedeutet.
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A.3. Korrelationszeit im T1-Ratenmaximum
In Tabelle A.1 sind die Verteilungsbreiten βCD der Cole-Davidson-Anpassungen der Spin-
Gitter-Relaxationszeiten, siehe Kapitel 5.2.2, und die unter Verwendung von Formel 3.25
daraus berechneten mittleren Korrelationszeiten 〈τc〉 ≈ 1, 5 ns angegeben. Für das THF-
Hydrat muss eine andere Larmorfrequenz, siehe Tabelle, berücksichtigt werden.
Probe βCD ω〈τc〉 〈τc〉 (ns)
THP-d4 · 17 H2O 0,29 0,52 1,5
CP-d6 · 17 H2O 0,29 0,52 1,5
DXN-d8 · 17 H2O 0,34 0,53 1,5
THF-d8 · 17 H2O 0,21 0,50 1,7
DXL-d2 · 17 H2O 0,38 0,54 1,6
THP · 17 D2O 0,32 0,53 1,5
CP · 17 D2O 0,35 0,54 1,5
DXN · 17 D2O 0,31 0,53 1,5
THF · 17 D2O 0,22 0,51 1,5
DXL · 17 D2O 0,33 0,53 1,5
TMO · 17 D2O 0,41 0,55 1,6
Tabelle A.1.: Verteilungsbreiten βCD der Cole-Davidson-Anpassungen der Spin-Gitter-
Relaxationszeiten, siehe Kapitel 5.2.2, für die untersuchten gast- und gitterdeuterier-
ten Clathrat-Hydrate. Aus Abbildung 3.4 wurde ω〈τc〉 bestimmt und so die mittleren
Korrelationszeiten 〈τc〉 berechnet. Die Messdaten für THF-d8 · 17 H2O (ω = 2pi ·46, 46
MHz) stammen aus Referenz [Now09] und für THF · 17 D2O (ω = 2pi · 55, 3 MHz)
aus Referenz [Kir03a]. Die Larmorfrequenz für die Messungen dieser Arbeit beträgt
ω = 2pi · 55, 55 MHz. Die Unsicherheit der mittleren Korrelationszeiten liegt bei etwa
S(〈τc〉) = ±0, 1 ns.
123
Anhang
A.4. THF-Doppelclathrate
In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene THF-Doppelclathrate hergestellt, bei denen auch
die kleinen Käﬁge der sII-Struktur mit Gastmolekülen besetzt sind. Einerseits wurde Schwe-
felwasserstoﬀ (H2S) als Gastmolekül benutzt. Andererseits wurde Ethylenoxid (EO) in die
kleinen Käﬁge der sII-Struktur eingelagert. Beide Gastsubstanzen sind bei Raumdruck gas-
förmig und äußerst giftig, weshalb ausschließlich unter einem Abzug gearbeitet werden darf.
Der Aufbau zur Doppelclathrat-Herstellung ist schematisch in Abbildung A.3 dargestellt.
Über ein Nadelventil wird H2S- oder EO-Gas in die temperierte THF · 17 H2O-Lösung einge-
blubbert. Über einen Blasenzähler kann der Durchﬂuss überprüft werden. Am Ausgang der
Apparatur wird das giftige Gas ausgefällt. Die Kristallisation dauert üblicherweise wenige
Stunden.
Abbildung A.3.: Aufbau der Apparatur zur Zucht von Doppelclathrat-Hydraten. H2S-
oder EO-Gas werden in eine temperierte THF·17 H2O-Lösung eingeblubbert, sodass
um die Gasblasen Doppelclathrat kristallisiert. Betriebsanweisung beachten!
Durch die Wahl der Kristallisationstemperatur, die über das Thermobad eingestellt wird,
kann beeinﬂusst werden, welches Hydrat entsteht. Für (H2S + THF) · 17 H2O liegt der
Schmelzpunkt bei +21 ◦C [Keß06]. Indem man die Bad-Temperatur auf +10 ◦C oder +15
◦C einstellt, kann die Kristallisation von reinem THF-Hydrat ausgeschlossen werden.
(EO+THF) · 17 H2O dagegen schmilzt bei +6 ◦C, muss aber bei 2 ◦C oder tieferen Tempera-
turen hergestellt werden [Jac97]. Die Herstellung des EO-Doppelclathrats stellte sich als be-
sonders kompliziert heraus, da sich EO sehr gut in Wasser löst und nur einen geringen Dampf-
druck in den Gasﬂaschen entwickelt. Dies führte dazu, dass regelmäßig Wasser die Schläuche
emporstieg. Daher wurde eine Prozedur, ähnlich wie bei der CP-Hydrat-Herstellung ange-
wendet, siehe Kapitel 4.1. Dafür wird die Lösung erst mit EO-Gas gesättigt und später durch
Eintauchen in ﬂüssigen Stickstoﬀ und Lagerung bei +2 ◦C über einen Zeitraum von meh-
reren Tagen kristallisiert. Eine Charakterisierung der auf diese Weise hergestellten Proben
wurden noch nicht durchgeführt. Der in Abbildung A.3 gezeigte Aufbau ist nur zur sicheren
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Sättigung der THF-Wasser-Lösung mit EO notwendig. Später kann der Kolben verschlossen
werden und im Kühlschrank oder Tiefkühlfach gelagert werden.
Abbildung A.4.: Diﬀraktogramm des (H2S + THF)-Doppelclathrats bei 10 % Beset-
zung der kleinen Käﬁge. Bei der Anpassung wurde der Besetzungsgrad der kleinen
Käﬁge variiert. Die H2S-Moleküle wurden dabei durch Argonatome ersetzt. Für ei-
ne Besetzung von 10 % der kleinen Käﬁge erhalten wir die beste Übereinstimmung
zwischen Anpassung (rot) und Messdaten (schwarz) und χ2 wird minimal, siehe Ein-
schub.
Für das H2S-THF-Doppelclathrat wurden Streuexperimente, wie in Abschnitt 4.2.2 beschrie-
ben, durchgeführt und die Probe auf den Eisgehalt und die Besetzung der kleinen Käﬁge mit
H2S hin untersucht, siehe Abbildung A.4. Die Peakintensitäten hängen von der Käﬁgbe-
setzung ab, sodass für einen bestimmten Besetzungsgrad die Messdaten am besten wieder-
gegeben werden können. Dazu wurde verschiedene Besetzungsgrade der kleinen Käﬁge mit
einem Argon-Atom angenommen, dass dieselbe Anzahl an Elektronen besitzt, wie H2S. Die-
se Näherung wird verwendet, da die Position der H2S-Moleküle im Käﬁg nicht bekannt ist.
Dieses Modell wurde an die Messdaten angepasst und die quadratischen Abweichungen χ2
wurden jeweils analysiert. Für einen Besetzungsgrad von etwa 10 % der kleinen Käﬁge der
sII-Struktur wird χ2 minimal, siehe den Einschub in Abbildung A.4. Idealerweise wäre jeder
zweite kleine Käﬁg mit H2S besetzt, was sich in einem Schmelzpunkt von +21 ◦C widerspie-
geln würde [Keß06]. Die hergestellten Proben beginnen bei etwa 10 ◦C teilweise zu schmelzen,
siehe Abbildung A.5, was ebenfalls eine Teilbesetzung der kleinen Käﬁge nahelegt. Da die
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sII-Struktur aus doppelt so vielen kleinen wie großen Käﬁgen besteht, entsprechen die her-
gestellten Proben in etwa der Summenformel (0,2 H2S + THF) · 17 H2O.
Der Eisanteil der untersuchten Proben liegt bei (9, 5± 1, 2) wt%.
Abbildung A.5.: Dielektrischer Verlust beim Schmelzen von (0,2 H2S+THF)·17 H2O.
Eis in der Probe führt zu einem Sprung bei ungefähr 0 ◦C. In zwei unterschiedlichen
Messungen schmolz das Doppelclathrat bei ca. 9 ◦C (schwarz) oder 13 ◦C (rot). THF-
Hydrat ohne H2S scheint wenig in der Probe vorhanden zu sein, da nur ein geringer
Anstieg bei 4,4 ◦C zu erkennen ist.
Mithilfe der dielektrischen Spektroskopie wurde das H2S-THF-Doppelclathrat untersucht.
Die Dynamik des Eisgitters und der THF-Moleküle scheint von H2S nicht beeinﬂusst zu wer-
den, was mit den Ergebnissen von [Keß06] übereinstimmt. Die Dynamik der H2S-Moleküle
kann leider nicht aufgelöst werden, da diese auch bei 5 K noch schnell reorientieren und zu
keinem dielektrischen Verlust im Messbereich führen. Das H2S-THF-Doppelclathrat schmilzt
in der Dielektrikzelle in einem breiten Temperaturbereich zwischen 0 ◦C und 13 ◦C, siehe
Abbildung A.5.
Mithilfe der Protonen-NMR wurden die Relaxationszeiten T1 und T2 im statischen Gradi-
entenfeld bei einer Larmorfrequenz von ωL = 53, 13 MHz in einem Temperaturbereich nahe
des Schmelzpunktes gemessen. Der Gradient betrug etwa dBdz = 19, 9 T/m und wurde mit
Diﬀusionsmessungen an Tetradekan kalibriert. Beide Relaxationszeiten wurden mit Hahn-
Echo-Pulssequenzen gemessen. Für eine detailliertere Beschreibung der Experimente siehe
Referenz [Sch12].
In Abbildung A.6 sind die 1H-Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1 für Temperaturen zwischen
240 K und 300 K gezeigt. Der plötzliche Anstieg von T1 bei etwa +9 ◦C kann als Schmel-
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zen des Doppel-Clathrats interpretiert werden. Aufgrund der unvollständigen Besetzung der
kleinen Clathrat-Käﬁge mit H2S ist der Schmelzpunkt deutlich geringer als +21 ◦C, wie in
Referenz [Keß06] angegeben. Der Streckungsparameter nimmt in dem Temperaturbereich von
1− ν ≈ 1 auf 1− ν ≈ 0, 7 ab.
In Abbildung A.7 sind die 1H-Spin-Spin-Relaxationszeiten T2 gezeigt. Nach einem Anstieg
bis ca. 270 K ist ändert sich T2 im weiteren Verlauf kaum und ist auch oberhalb des vermeint-
lichen Schmelzpunktes von +9 ◦C mit etwa 700 µs konstant. Der Streckungsparameter steigt
von β ≈ 0, 5 bei 270 K bis auf β ≈ 2, 5 bei 295 K an. Für einen Diﬀusionsprozess würde man
eine charakteristische β = 3-Abhängigkeit erwarten.
In stimulierten Echo-Experimenten bei 275 K konnten für tp = 30 µs keine Echoamplitude
nachgewiesen werden.
Abbildung A.6.: Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1 des Doppel-Clathrats (0,2
H2S+THF)·17 H2O. Es handelt sich um Protonen-Messungen im statischen Gradi-
entenfeld bei einer Larmorfrequenz von ωL = 53, 13 MHz. Der Anstieg von T1 bei
etwa +9 ◦C kann als Schmelzen der Probe interpretiert werden.
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Abbildung A.7.: Spin-Spin-Relaxationszeiten T2 des Doppel-Clathrats (0,2
H2S+THF)·17 H2O. Es handelt sich um Protonen-Messungen im statischen
Gradientenfeld bei einer Larmorfrequenz von ωL = 53, 13 MHz. Im Temperaturbe-
reich um den Schmelzpunkt von Ts ≈ 9 ◦C zeigt T2 ≈ 700 µs wenig Veränderung. Der
Streckungsparameter β steigt mit zunehmender Temperatur an, erreicht aber nicht
das Diﬀusionslimit von β = 3.
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A.5. TMO-Hydrat der sI-Struktur
Trimethylenoxid ist ein besonderes Gastmolekül, da es zwei unterschiedliche Clathrat-Hydrat-
Strukturen ausbilden kann. Es hat gerade die Größe, dass es in der kubischen sII-Struktur
sowie in der kubischen sI-Stuktur in jeweils den großen Käﬁgen eingebaut werden kann.
Der Käﬁg der sI-Struktur ist kleiner als der Käﬁg der sII-Struktur [Slo03]. Es bietet sich
also die Möglichkeit, dasselbe Gastmolekül in zwei unterschiedlichen Einschlussgeometrien
zu studieren.
Daher wurden in dieser Arbeit auch Proben für TMO-Hydrat der sI-Struktur bei −18 ◦C, wie
in Kapitel 4.1 beschrieben, hergestellt und auf ihre Struktur hin untersucht. Es ist bekannt,
dass die Herstellung von reinem TMO-Hydrat der sI-Struktur kompliziert ist, da immer auch
ein gewisser Anteil in der sII-Struktur kristallisiert. Dies ist möglich, da der Schmelzpunkt von
TMO-Hydrat der sI-Struktur mit Ts = −20, 8 ◦C deutlich unter dem der sII-Struktur (Ts =
−9, 2 ◦C) liegt [Car73]. Prinzipiell entspricht ein Verhältnis von TMO · 7,7 D2O voll besetztem
sI-Hydrat [Slo03] [Car73]. Allerdings soll ein geringerer Wasseranteil die Kristallisation der
sI-Struktur begünstigen und die Kristallisation der sII-Struktur unterdrücken [Ron03].
Durch Röntgenstreuexperimente, wie in Kapitel 4.2.2 ausführlich beschrieben, konnte das
Verhältnis von sI- und sII-Struktur für die zwei Verhältnisse TMO · 7,7 D2O und TMO · 6,5
D2O bestimmt werden. Die zur Auswertung genutzten Strukturdaten wurde der Literatur
entnommen [Ron03]. Die Messdaten sind in Abbildung A.8 dargestellt. Am Reﬂex bei 2θ ≈ 3◦,
der nur in der sI-Struktur auftritt, kann man gut erkennen, dass die Probe mit geringerem
Wassergehalt TMO · 6,5 D2O (blau) einen größeren Anteil der sI-Struktur besitzt als TMO
· 7,7 D2O (rot). Die Ergebnisse der Strukturanalyse sind in Tabelle A.2 aufgelistet. Beiden
Proben enthalten einen großen Anteil von etwa 60 % oder 80 % der sII-Struktur, weshalb
von einer intensiveren Analyse dieser Proben in der vorliegenden Arbeit abgesehen wurde.
Vielleicht ist die Temperatur, bei der die Proben hergestellt wurden, mit -18 ◦C noch zu nah
an der Kristallisationstemperatur des sI-Hydrats und nicht tief genug, sodass die Entstehung
der sII-Struktur begünstigt wird. Für zukünftige Experimente erscheint eine Herstellung von
TMO · 6,0 D2O im Kryostaten bei ca. −30 ◦C sinnvoll.
In Abbildung A.9 sind Messungen der dielektrischen Spektroskopie an TMO · 6,5 D2O gezeigt.
Probe sI-Struktur (wt%) sII-Struktur (wt%) Eisanteil (wt%)
TMO · 6,5 D2O 41± 15 58± 16 1± 1
TMO · 7,7 D2O 20± 8 78± 8 2± 1
Tabelle A.2.: Ergebnisse der Anteilsbestimmungen der Phasen für nominelles TMO-
Hydrat der sI-Struktur. Der Schmelzpunkt für TMO · 7,6 D2O liegt bei Ts ≈ −20, 8
◦C + 3 ◦C = −17, 8 ◦C. [Car73]
Man erkennt, dass die Gastmoleküle im kleineren Käﬁg der sI-Struktur deutlich langsamer
reorientieren als im größeren Käﬁg der sII-Struktur. Dies wurde auch schon in der Literatur
gezeigt [Gou73] und [Gou74].
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Abbildung A.8.: Auf höchsten Peak normierte Diﬀraktogramme des TMO-Hydrates
der sI-Struktur mit unterschiedlichen Probenzusammensetzung. Neben der gewünsch-
ten sI-Struktur kristallisiert ein erheblicher Anteil auch in der sII-Struktur. Am Peak
bei 2θ ≈ 3◦, der nur in der sI-Struktur auftritt, ist ersichtlich, dass TMO · 6,5 D2O
(blau) einen größeren Anteil der sI-Struktur besitzt als TMO · 7,7 D2O (rot). Die
Ergebnisse der Anpassung sind in Tabelle A.2 angegeben.
Abbildung A.9.: Dielektrischer Verlust von TMO · 6,5 D2O gemessen bei konstanter
Frequenz. Die Messung wurde bei einer konstanten Heizrate von +0,5 K/min aufge-
nommen. Die TMO-Moleküle in Käﬁgen der sI-Struktur reorientieren langsamer als
im Käﬁg der sII-Struktur und führen zu einem Verlustpeak bei höheren Temperaturen.
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A.6. Amorphes THF-Hydrat
In der vorliegenden Arbeit wurde das nieder-dichte amorphe THF-Hydrat mit Hilfe von di-
elektrischer Spektroskopie und 2H-NMR untersucht. Die Proben sind vergleichbar mit low
density amorphous ice (LDA), mit zusätzlichen THF-Gästen, die in der amorphen Matrix
eingebunden sind. Die Proben wurden von Marion Bauer aus der Gruppe von Thomas Loer-
ting in Innsbruck durch Druckamorphisierung des kristallinen THF · 17 H2O hergestellt und
mit Hilfe von diﬀerential scanning calorimetry (DSC) und Röntgenstreuung (XRD) unter-
sucht [Bau11]. Die Ergebnisse wurden im einem Vortrag [Nel12] ausführlich vorgestellt und
sollen hier nur kurz zusammengefasst werden.
In Experimenten der dielektrischen Spektroskopie zeigt sich keine Signatur der Gastbewe-
gung, wie im kristallinen Hydrat bei ungefähr 50 K. Die Kristallisation der amorphen Probe
beginnt ab etwa 140 K und geht nur graduell vonstatten. Der schmale Verlustpeak des amor-
phen Hydratgitters verbreitert sich dabei deutlich und verliert an Amplitude. Sobald die
amorphe Probe vollständig kristallisiert ist, zeigen sich alle Charakteristika des kristallinen
THF-Hydrats. Am deutlichsten ist der Verlustpeak der Gastbewegung bei etwa 50 K.
Mit Hilfe der 2H-NMR wurden drei unterschiedlich isotopenmarkierte Proben untersucht.
Eine gastdeuterierte Probe THF-d8 · 17 H2O, eine gitterdeuterierte Probe THF · 17 D2O
und eine perdeuterierte Probe THF-d8 · 17 D2O. Die Spektren von THF-d8 · 17 H2O sind
im gesamten untersuchten Temperaturbereich statische Pakespektren, was bedeutet, dass die
Zeitskala der Gast-Bewegung deutlich langsamer als δ−1eff ≈ 1 µs ist. Auch für alle anderen
Proben wurden im gesamten Temperaturbereich statische Pake-Spektren nachgewiesen.
Die temperaturabhängige Kurve der T1-Relaxationszeiten sieht für alle drei Proben sehr ähn-
lich aus, siehe Abbildung A.10. THF-d8 · 17 H2O besitzt die kürzesten T1-Zeiten, THF-d8 ·
17 D2O mittlere Relaxationszeiten und THF · 17 D2O die längsten T1-Zeiten bei jeder Tem-
peratur. Dies spricht dafür, dass Gast- und Gittermoleküle eine ähnliche Art der Bewegung
ausführen, welche sich nur die Zeitskala der Dynamik unterscheidet. Nicht auszuschließen ist
jedoch, dass es sich bei der Spin-Gitter-Relaxation einer der untersuchten Proben um dipolar
vermittelte Dynamik handelt, welche T1 erzeugt.
In Abbildung A.11 sind die mit DS (oﬀene Symbole) und NMR (gefüllte Symbole) ermit-
telten Korrelationszeiten gezeigt. Als Vergleich sind die Korrelationszeiten des kristallinen
THF-Hydrats (rot) entnommen aus Referenz [Kir03b] eingetragen. Außerdem sind DS-Zeiten
von LDA (dunkelblaue Sterne) eingefügt.
Mit der dielektrischen Spektroskopie werden zuerst die blauen oﬀenen Kreise als Korrelati-
onszeiten aus den Verlustpeaks ausgelesen. Bei 135 K steigt die Korrelationszeit an (Pfeil)
und es werden die blauen oﬀenen Quadrate als Korrelationszeit bestimmt. Hier ist unklar, ob
es sich um einen Vorläufer der Kristallisation handelt, oder ob die Probe in einen Gleichge-
wichtszustand relaxiert. Vor Beginn der Messung wurde der Probe keine Zeit gegeben, um zu
relaxieren (annealing step), wie es für HDA und LDA üblich ist. Der Vergleich mit den Kor-
relationszeiten der NMR (blaue Quadrate), sollten beide eine ähnliche Aktivierungsenergie
besitzen, legt eher den Schluss Nahe, das die Probe nicht kristallisiert sondern annealed. Ver-
mutlich ist die Probe also zu Beginn der Messung in einem Zustand weit vom Gleichgewicht.
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Abbildung A.10.: Spin-Gitter-Relaxationszeiten T1 der Proben THF-d8 · 17 H2O
(schwarz), THF-d8 · 17 D2O (oﬀene blaue Quadrate) und THF · 17 D2O (gefüllte
blaue Kreise). Die T1-Zeiten des kristallinen THF-Hydrats sind ebenfalls eingetra-
gen und stammen aus Referenz [Kir03a] für das Gitter (gepunktete rote Linie) und
Referenz [Now09] für die Gäste (gestrichelte rote Linie). Durch Warten bei 130 K ver-
ringerte sich T1 der gastdeuterierten Probe (grüne Symbole). Die Streckungsparameter
1− ν sind ebenfalls dargestellt.
Nach der Kristallisation (rote oﬀene Rauten) liegen die DS-Zeiten parallel zu den NMR-Daten
und sehr nahe an den Korrelationszeiten der annealten amorphen Probe (blaue und violette
oﬀene Quadrate). Dies bedeutet, dass sich die Aktivierungsenergie (Linien) stark während des
annealing steps ändert und amorphe und kristalline Probe sehr ähnliche Korrelationszeiten
besitzen.
Auch in der NMR sind die Korrelationszeiten von amorphen und kristallinen Gitter des THF-
Hydrats nahezu identisch. Als entscheidender Parameter unterscheidet sich nur der Wert der
Restkorrelation Z in den stimulierten Echo-Messungen. Im kristallinen THF-Hydrat bleibt
eine Restkorrelation von Z ≈ 0, 25 erhalten, während im amorphen THF-Hydrat für alle
Präparationszeiten tp keine Restkorrelation Z = 0 nachzuweisen ist. Auch die Zeitskala der
Dynamik von LDA und hexagonalem Eis sind sehr ähnlich.
Sehr interessant ist, dass auch die Gastmoleküle (grün) in diesem Temperaturbereich Dyna-
mik zeigen, die wie alle anderen Proben auch eine Aktivierungsenergie von etwa EA ≈ 25
kJ/mol besitzt. Die THF-Moleküle bewegen sich also ähnlich wie die Wassermoleküle und kön-
nen nicht, wie im kristallinen Clathrat-Hydrat, frei rotieren. Wenn es sich bei dem amorphen
THF-Hydrat wirklich um ein Glas handelt, sollten sich ganze Moleküle translativ bewegen
und Defektdynamik sollte keine Rolle spielen. In dieser Interpretation könnte man vermu-
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Abbildung A.11.: DS- (oﬀene Symbole) und NMR-Korrelationszeiten (gefüllte
Symbole) des amorphen (blau) und kristallinen (rot) THF-Hydrats. Die NMR-
Korrelationszeiten des kristallinen THF-Hydrats (rote Dreiecke) sind Referenz
[Kir03b] entnommen. Die Kristallisation der amorphen Probe beginnt bei etwa 140
K (gestrichelte Linie). Die Wassermoleküle von amorphen und kristallinen THF-
Hydrat besitzen nahezu identische Korrelationszeiten. Die Korrelationszeiten der
THF-Moleküle (grüne Kreise) in den amorphen Proben sind nur ca. 1 Dekade kürzer
und besitzen eine vergleichbare Aktivierungsenergie wie die Wassermoleküle.
ten, dass die Gäste auf die Bewegung der Wassermoleküle angewiesen sind, bevor sie genug
Raum haben, um sich selbst zu bewegen. Die starke Kopplung von Gast- und Wasserdyna-
mik spricht für diese Interpretation des amorphen THF-Hydrats als dynamisch eingefrorene
Flüssigkeit. Allerdings konnte bisher kein Glasübergang in DSC-Messungen für das amorphe
THF-Hydrat nachgewiesen werden, da die Probe vermutlich zuvor kristallisiert.
In zukünftigen Messungen sollte vor allem für dielektrische Untersuchungen ein annealing
step bei etwa 110 K eingelegt werden, um reproduzierbar eine relaxierte Probe untersuchen
zu können. Dabei kann die Aufnahme von Spektren bei konstanter Temperatur über einen
großen Frequenzbereich hilfreich sein. In den NMR-Experimenten bleibt zu klären, warum
sich die Dynamik und T1 der gast- und gitterdeuterierten Proben so ähneln. Ist ein Überspre-
chen der Dynamik von Gast und Gitter möglich? Oder handelt es sich wirklich um ein Glas,
indem sich THF- und Wassermoleküle in guter Näherung gleich, das bedeutet translativ, be-
wegen. Zusätzlich scheint vor allem der Vergleich zu den amorphem Eisphasen LDA und HDA
vielversprechend. In diesem Zusammenhang könnten auch Untersuchungen der hochdichten
Form des THF-Hydrats aufschlussreich sein.
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A.7. Anderson-Weiß-Theorie
Mithilfe des Anderson-Weiß-Ansatzes [And53] lässt sich das Zeitsignal eines NMR-Experi-
ments analytisch bestimmen. Insbesondere im intermediären Bereich des spektralen Über-
gangs wird der Anderson-Weiß-Ansatz häuﬁg verwendet.
Es wird eine gaußförmige spektrale Verteilung mit dem zweiten Moment - σ2 vorausgesetzt.
Diese Näherung ist für Deuteronen im Allgemeinen nicht erfüllt. In dem hier vorgestell-
ten Fall wird außerdem die Verteilung der Korrelationszeiten C(t) als mono-exponentiell
angenommen. Entweder geht jegliche Korrelations verloren, wie z.B. durch einen isotropen
Sprungprozess. Dann hat die Korrelationsfunktion C(t) folgende Form:
C(t) ∝ exp(−t/τc). (A.1)
Oder es bleibt eine Restkorrelation mit dem Wert S2 bestehen, wie es durch einen Sprung-
prozess mit nur wenigen Orientierungen zustande kommt. Dann ist die Korrelationsfunktion:
C(t) = S2 + (1− S2) exp(−t/τc). (A.2)
Beide Fälle sind in Abbildung A.12 gezeigt.
Abbildung A.12.: Darstellung der Korrelationsfunktion C(t) für den Fall S2 = 0 und
S2 > 0.
Um das Zeitsignal, sei es ein für ein FID oder ein Echo, auszurechnen, muss über die Phasen
der Spins φ(t) integriert werden:
M(t) = 〈exp(iωLt)〉 = 〈exp(iφ(t))〉 = exp
(
−1
2
< φ2 >
)
. (A.3)
Die < ... >-Klammern bezeichnen das Ensemblemittel. Der letzte Schritt von Gleichung A.3
folgt unter Entwicklung der Exponentialfunktion und Annahme eines Gaußspektrums (siehe
Kimmich [Kim97]S. 120).
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Allgemein akkumuliert ein Spin folgende Phase bis zum Zeitpunkt t:
φ =
∫ t
0
∆ω(t′)dt′, (A.4)
wobei ∆ω = ω − ω0 die Abweichung von der Larmorfrequenz im rotierenden Koordinaten-
system ist.
Um das Zeitsignal zu bestimmen muss also das Quadrat der akkumulierten Phase < φ2 >
berechnet werden, wobei man das Ensemblemittel < ... > auf die Korrelationsfunktion
< ∆ω(t′)∆ω(t′′) >= C(|t′′ − t′|) überwälzen kann. Es folgt gemäß Anhang A.7:
M(t) = exp
(
−σ2
∫ t
0
(t− τ)C(τ)dτ
)
, (A.5)
wobei σ2 = M2 = Ω2 das zweite Moment darstellt. Die Quadrupolkonstante respektive der
Anisotropieparameter δ eines Pakespektrums kann in die spektrale Breite des Gaußspektrums√
M2 = σ umgerechnet werden [Böh08]:
δ =
√
5σ. (A.6)
Folgende Rechnungen zum Thema Anderson-Weiß-Theorie wurden kombiniert:
• Kimmich [Kim97] erklärt die Herleitung der Integrale, beschreibt das Ergebnis aller-
dings nur, ohne es explizit zu berechnen.
• Saalwächter [Saa] rechnet einen FID mit Restkorrelation (mit Ergebnis) und gibt die
zu lösenden Integrale für ein Echo-Experiment an.
• Woessner [Woe96] rechnet ein FID und gibt das Ergebnis von Klauder/Andersen [Kla62]
für ein Echo an. Beides ohne Restkorrelation (S2 = 0).
Bestehende Ergebnisse
FID Woessner:[Woe96]
M(t) = exp
(
−σ2
∫ t
0
(t− τ) exp(−τ/τc)dτ
)
= exp(−σ2τ2c [t/τc + exp(−t/τc)− 1]). (A.7)
Diese grundlegende Rechnung ist im Anhang Teil A.7 nachvollzogen. Für kurze t giltM(t) t→0→
exp(−σ2τct). Der zusätzliche Term exp(−t/τc)−1 erzeugt ein schnelleres Abfallen des Zeit-
signals für große t und damit ein verbreitertes Spektrum.
Echo Woessner/Anderson:[Woe96]
Nachdem das FID aus Gleichung A.7 abgefallen ist kann ein Refokussierpuls bei t = τ
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eingesetzt werden, um ein Echo zu erzeugen, für dessen Zeitsignal gilt:
M(t > τ) = exp
(
−σ2τ2c
[
t/τc − 3− exp(−t/τc) + 2 exp(−τ/τc) + 2 exp
(
−(t− τ)
τc
)])
.
(A.8)
An der Stelle des Echos t = 2τ ausgewertet, lässt sich Gleichung A.8 wie folgt zusammenfas-
sen:
M(2τ) = exp
(−σ2τ2c [2τ/τc − 3− exp(−2τ/τc) + 4 exp(−τ/τc)]) . (A.9)
Wieder bewirken die Exponentialfunktionen im Exponenten eine Linienverbreiterung.
FID Saalwächter mit Restkorrelation:[Saa]
Die Korrelationsfunktion ist für diesen Fall:
C(t) = G(t) = S2 + (1− S2) exp(−t/τc). (A.10)
Mit ihr folgt für das Zeitsignal eines FID's:
M(2τ) = exp
(
−1
2
σ2S2τ2c
)
· exp (−σ2τ(1− S2)[τ/τc − 1 + exp(−τ/τc)]) . (A.11)
Für den Grenzfall S2 = 0 geht Gleichung A.11 wie gewünscht in Gleichung A.7 über.
In [Saa] steht im ersten Exponetialterm exp(−σ2τ2(1 − S2)) noch ein τ2c das hier durch τ2
ersetzt wurde. Die Rechnung dazu läuft parallel zu der Berechnung des ersten Teilintegrals I1
für ein Echo-Experiment. Siehe dazu Gleichung A.16. Auch bei starrer Korrelationsfunktion
S2 = 1, fällt im Festkörper das FID ab. Das Zeitsignal ist nicht konstant.
Rechnung: Echo mit Restkorrelation
Das Zeitsignal eines Echos lässt sich wie folgt berechnen:
< φ2 >=
〈[∫ 2τ
0
∆ω(t′)dt′
]2〉
=
〈[∫ τ
0
∆ω(t′)dt′ −
∫ 2τ
τ
∆ω(t′′)dt′′
]2〉
. (A.12)
Der Puls nach t = τ , siehe Abbildung A.13, kehrt die Zeitentwicklung und damit die Richtung
der Phasenakkumulation um. Daher wird das Integral an dieser Stelle aufgeteilt und die
Diﬀerenz der Einzelintegrale muss gebildet werden.
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Abbildung A.13.: Darstellung eines FID's nach dem ersten Puls. Durch einen zweiten
Puls kann die Magnetisierung refokussiert werden und es entsteht ein Echo bei t = 2τ .
Nach Kay Saalwächter [Saa] ergibt dies durch Ausführen des Quadrats, siehe dazu Abschnitt
A.7, und geeigneter Manipulation der Integrale:
< φ2 >= 4σ2
∫ τ
0
(τ − t′)C(t′)dt′ − 2σ2
∫ τ
0
t′C(t′)dt′ − 2σ2
∫ 2τ
τ
(2τ − t′)C(t′)dt′. (A.13)
Auch hier wurde wieder die Korrelationsfunktion C(t) =< ∆ω(t′)∆ω(t′′) > eingeführt und
t′ = t′′ − t′ substituiert. Im Folgenden wird das Echosignal berechnet, wobei < φ2 >=
2σ2(2 · I1− I2− I3) abgekürzt wird und die Integrale einzeln berechnet werden.
I1:
Nach Einsetzen der Korrelationsfunktion aus Formel A.10 kann das Integral aufgespalten
werden. Der erste Teil ist eine einfache Integration über t′, während das zweite Integral, bis
auf den Faktor (1− S2), aus der FID-Rechnung Formel A.7 bekannt ist.
I1 =
∫ τ
0
(τ − t′) [S2 + (1− S2) exp(−t′/τc)] dt′ (A.14)
=
∫ τ
0
(τ − t′)S2dt′ +
∫ τ
0
(τ − t′)(1− S2) exp(−t′/τc)dt′ (A.15)
=
1
2
S2τ2 + τ2c (1− S2) [τ/τc + exp(−τ/τc)− 1] (A.16)
I2:
I2 =
∫ τ
0
t′
[
S2 + (1− S2) exp(−t′/τc)
]
dt′ =
∫ τ
0
t′S2dt′ +
∫ τ
0
t′(1− S2) exp(−t′/τc)dt′
(A.17)
=
1
2
S2τ2 + τ2c (1− S2)[1− exp(−τ/τc)]− τcτ(1− S2) exp(−τ/τc) (A.18)
I3:
I3 =
∫ 2τ
τ
(2τ − t′) [S2 + (1− S2) exp(−t′/τc)] dt′ (A.19)
=
∫ 2τ
τ
(2τ − t′)S2dt′ +
∫ 2τ
τ
(2τ − t′)1− S2) exp(−t′/τc)dt′ (A.20)
=
1
2
S2τ2 + τ2c (1− S2) [exp(−2τ/τc)− exp(−τ/τc)] + τcτ(1− S2) exp(−τ/τc) (A.21)
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Die Summe der einzelnen Integralteile < φ2 >= 2σ2(2 · I1 − I2 − I3) ergibt die Phase zum
Zeitpunkt des Echos t = 2τ eines 2-Puls-Echo-Experiments:
< φ2 >=
[
2σ2τ2c (1− S2)
] · [2τ/τc − 3− exp(−2τ/τc) + 4 exp(−τ/τc)] . (A.22)
Damit folgt für die Echoamplitude des Zeitsignals:
M(2τ) = exp
(
−1
2
< φ2 >
)
(A.23)
= exp
([−σ2τ2c (1− S2)] · [2τ/τc − 3− exp(−2τ/τc) + 4 exp(−τ/τc)]) . (A.24)
Für den Grenzfall S2 = 0 geht Gleichung A.24 in A.9 wie gewünscht über. Die S2τ2-Terme
heben sich für ein Echo-Experiment gerade gegenseitig auf, während für ein FID ein solcher
Term bestehen bleibt, siehe Gleichung A.11.
Abbildung A.14.: Darstellung der EchoamplitudeM(2τ) in Abhängigkeit von S2. Aus
dem Wendepunkt der Kurve kann die Spin-Gitter-Relaxationszeit T2 bestimmt wer-
den. Mit größeren S2 > 0 verlängert sich T2.
In Abbildung A.14 sind die Echoamplituden M(2τ) in Abhängigkeit von S2 gegenüber τ/τc
gezeigt. Änderungen in der Korrelationszeit τc entsprechen Änderungen in der Temperatur.
Durch Anpassen einer Kohlrauschfunktion
M(2τ) = exp
[
−
(
2τ
T2
)β]
(A.25)
wird die Spin-Gitter-Relaxationszeit T2 bestimmt. Man erkennt das T2 durch eine größere
Restkorrelation S2 > 0 vergrößert wird. In Abbildung A.15 ist T2 dann temperaturabhän-
gig gegen τcσ aufgetragen. Man erkennt, dass die Spin-Gitter-Relaxationszeit durch S2 > 0
angehoben wird. Auch die Position verschiebt sich zu größeren x-Werten, was tieferen Tem-
peraturen entspricht.
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Abbildung A.15.: Darstellung der Spin-Gitter-Relaxationszeit T2 gegenüber τcσ in
Abhängigkeit von der Restkorrelation S2. Die x-Achse τcσ entspricht einer Tempera-
turachse. Mit größerem S2 steigt der Absolutwert des Minimums von T2 an. Auch die
Position verschiebt sich zu tieferen Temperaturen.
140
A.7. Anderson-Weiß-Theorie
Woessner FID-Integral
M(t) = exp
(
−σ2
∫ t
0
(t− τ) exp(−τ/τc)dτ
)
(A.26)
= exp
(
−σ2
∫ t
0
t exp(−τ/τc)dτ − σ2
∫ t
0
−τ exp(−τ/τc)dτ
)
(A.27)
= exp
(−σ2[W1−W2]) (A.28)
W1: ∫ t
0
t exp(−τ/τc)dτ = [−tτc exp(−τ/τc)]t0 = −tτc exp(−t/τc) + tτc (A.29)
W2: ∫ t
0
τ exp(−τ/τc)dτ = [−τcτ exp(−τ/τc)]t0 +
[−τ2c exp(−ττc)]t0 (A.30)
= −τct exp(−t/τc)− τ2c exp(−t/τc) + τ2c (A.31)
Durch Zusammenfassen heben sich die jeweils ersten Terme weg und durch Ausklammern
von τ2c erhält man das bekannte Ergebnis aus Gleichung A.7 für ein FID:
M(t) = exp(−σ2[W1−W2]) = exp(−σ2τ2c [exp(−t/τc)− 1 + t/τc]) (A.32)
Lösung des Doppelintegrals nach Kimmich
Am ausführlichsten wird die Herleitung der Anderson-Weiß-Formel A.5 für ein FID von Kim-
mich [Kim97] erklärt. Der entscheidende Schritt dabei ist das Zusammenfassen des Doppelin-
tegrals über t′ und t′′ zu einem einfachen Integral über die Zeitdiﬀerenz τ = t′′−t′. Ausgehend
von dem Quadrat der Phase, vergleiche Formel A.4, gilt:
< φ2 >=
∫ t
0
dt′
∫ t
0
dt′′ < ∆ω(t′)∆ω/t′′) >=
∫ t
0
dt′
∫ t
0
dt′′C(|t′′ − t′|). (A.33)
Dabei ist C(|t′′−t′|) die Zwei-Zeiten-Korrelationsfunktion. Durch Substitution von τ = t′′−t′
lässt sich eine Integration statt über t′′ über τ durchführen. Allerdings müssen dabei positive
τ und negative τ unterschieden werden und die Integrationsgrenzen entsprechend angepasst
werden.
< φ2 >=
∫ t
0
dτ
[
G(|τ |)
∫ t−τ
0
dt′
]
+
∫ 0
−t
dτ
[
G(|τ |)
∫ t
|τ |
dt′
]
(A.34)
Der erste Summand beschreibt den Fall t′′ > t′ → τ > 0, der zweite entsprechend τ < 0.
Nach Ausführen der Substitution τ = t′′ − t′ kann die Korrelationsfunktion C(|τ |) durch
das Integral über t′ hindurch gezogen werden, weil sie nicht mehr explizit von t′ abhängt.
Nachdem im ersten Integral nun über τ integriert wird, müssen die Integrationsgrenzen des
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zweiten Integrals so angepasst werden, dass weiterhin das gesamte Zeitgebiet erfasst wird. In
Abbildung A.16 sind Zeitstrahlen gezeigt, mit deren Hilfe die Manipulation der Integrations-
grenzen veranschaulicht werden soll.
Abbildung A.16.: Darstellung der Integrationszeiten. Statt über t′ und t′′ zu integrieren
wird über τ integriert und die Integrationsgrenzen des zweiten Integrals angepasst.
Für τ > 0 muss t′ von 0 bis t − τ integriert werden. Für τ < 0 muss t′′ von |τ | bis t
variiert werden.
Im oberen Teil der Abbildung ist der Fall positiver τ gezeigt, im unteren für negative τ .
Ursprünglich mussten die t′- und t′′-Zeitstrahlen von 0 bis t integriert werden. Stattdessen
wird alternativ über die Zeitdiﬀerenz τ integriert und diese von 0 bis t variiert. Die Integra-
tionsgrenzen des zweiten Integrals über t′ müssen dann auf 0 bis t − τ angepasst werden.
In Abbildung A.16 entspricht die Strecke t′ gerade der Strecke von 0 bis t − τ . So ist das
überstrichene Zeitgebiet äquivalent.
Für negative τ wird einerseits die Integrationsrichtung umgekehrt, sodass τ von −t bis 0
integriert wird. Die Grenzen des inneren Integrals müssen dann auf |τ | bis t angepasst wer-
den. Im unteren Teil von Abbildung A.16 ist zu sehen, dass neben der Integration über τ ,
die am t′-Zeitstrahl eingetragen ist, t′′ von |τ | bis t variiert werden muss, damit die gesamte
Integrationszeit abgedeckt ist.
Wenn man nun die inneren Integrale über t′ in Gleichung A.34 für positive sowie für negative
τ auswertet, erhält man zweimal denselben Term und kann zusammenfassen:
< φ2 >=
∫ t
0
dτ
[
G(|τ |)
∫ t−τ
0
dt′
]
+
∫ 0
−t
dτ
[
G(|τ |)
∫ t
|τ |
dt′
]
= 2
∫ t
0
(t− τ)G(|τ |)dτ. (A.35)
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Mit Gleichung A.3 folgt dann die sogenannte Anderson-Weiß-Formel für ein FID:
M(t) = exp
(
−σ2
∫ t
0
(t− τ)C(τ)dτ
)
. (A.36)
Doppelintegralauswertung für Echo-Experimente
In Abschnitt A.7 wird die Zusammenfassung des Doppelintegrals für ein FID gezeigt, wie es
von Kimmich [Kim97] beschrieben wird. Für eine Echo-Pulsfolge muss wie in Kapitel A.7
gezeigt, die Integration schrittweise durchgeführt werden, da zum Zeitpunkt des Refokussier-
pulses die Zeitentwicklung der Phasen umgekehrt wird. Dies ist in Gleichung A.12 angegeben.
Die Diﬀerenz der Integrale wird quadriert und auch die Mischterme mit ungleichen Integra-
tionsgrenzen sollen durch Substitutionen zu einem Integral vereinfacht werden. Dazu wird so
lange umgeformt, bis die Integrale eine äquivalente Form zu Gleichung A.33 besitzen und die
Argumentation aus Abschnitt A.7 greift.
Wir gehen von folgender Gleichung aus:
< φ2 >=
〈[∫ τ
0
∆ω(t′)dt′ −
∫ 2τ
τ
∆ω(t′′)dt′′
]2〉
. (A.37)
Man erhält durch Ausführen des Quadrats vier Therme, wobei die Korrelationsfunktion
C(|t′′ − t′|) =< ∆ω(t′)∆ω(t′′) > eingesetzt wird:
< φ2 >=
∫ τ
0
dt′
∫ τ
0
dt′′C(|t′′ − t′|) +
∫ 2τ
τ
dt′
∫ 2τ
τ
dt′′C(|t′′ − t′|) (A.38)
−
∫ τ
0
dt′
∫ 2τ
τ
dt′′C(|t′′ − t′|)−
∫ 2τ
τ
dt′
∫ τ
0
dt′′C(|t′′ − t′|). (A.39)
Durch einfache Substitution t′ → t′ − τ und t′′ → t′′ − τ kann der zweite Summand in
den ersten umgeformt werden. Für diese beiden Summanden gilt damit nach Abschnitt A.7
direkt:∫ τ
0
dt′
∫ τ
0
dt′′C(|t′′ − t′|) =
∫ 2τ
τ
dt′
∫ 2τ
τ
dt′′C(|t′′ − t′|) = 2
∫ τ
0
(τ − t)C(|t|)dt. (A.40)
Da τ in diesem Fall schon den Zeitpunkt des Pulses bezeichnet wird die Zeitdiﬀerenz, über
die zu integrieren ist, t = t′′ − t′ genannt.
Für den dritten Summanden muss ein weiterer Schritt durchgeführt werden:
−
∫ τ
0
dt′
∫ 2τ
τ
dt′′C(|t′′ − t′|) = −
∫ τ
0
dt′
∫ τ
0
dt′′C(|(t′′ − τ)− t′|). (A.41)
Die Integrationsvariable t′′ wurde dafür um τ verschoben, wodurch sich die Integralgrenzen
entsprechend anpassen. Nun kann wieder die Zeitdiﬀerenz t = t′′−t′ eingesetzt und das innere
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Integral ausgewertet werden. Dadurch gelangt man zu dem bekannten Ergebnis:
−
∫ τ
0
dt′
∫ 2τ
τ
dt′′C(|t′′ − t′|) = −2
∫ τ
0
(τ − t)C(|t− τ |)dt. (A.42)
Nur die Korrelationsfunktion muss erneut um τ verschoben werden. Durch Substitution t∗ =
t− τ erhält die Korrelationsfunktion das gewünschte Argument t∗:
−2
∫ τ
0
(τ − t)C(|t− τ |)dt = −2
∫ 0
−τ
(τ − (t∗ + τ))C(|t∗|)dt∗ = −2
∫ −τ
0
t∗C(|t∗|)dt∗. (A.43)
Im letzten Schritt wurden die Integrationsgrenzen umgekehrt. Die letzte Ersetzung t∗ → −t
ist legitim, da die Korrelationsfunktion nur vom Betrag abhängt und da sich die Vorzeichen
von t und dt gerade aufheben. Man erhält für den dritten Summanden von Gleichung A.39:
−
∫ τ
0
dt′
∫ 2τ
τ
dt′′C(|t′′ − t′|) = −2
∫ τ
0
tC(|t|)dt. (A.44)
Um den vierten Summanden zu vereinfachen, geht man analog vor. Durch Verschiebung von
t′ um τ und der Substitution t = t+ τ im zweiten Schritt ergibt sich:
−
∫ 2τ
τ
dt′
∫ τ
0
dt′′C(|t′′ − t′|) = −
∫ τ
0
dt′
∫ τ
0
dt′′C(|t′′ − (t′ − τ)|) (A.45)
= −2
∫ τ
0
(τ − t)C(|t+ τ |)dt (A.46)
= −2
∫ τ
0
(2τ − t)C(|t|)dt. (A.47)
Damit lässt sich das Ergebnis, in Übereinstimmung zu Saalwächter [Saa], wie folgt zusam-
menfassen:
< φ2 >= 2 · 2
∫ τ
0
(τ − t)C(|t|)dt− 2
∫ τ
0
tC(|t|)dt− 2
∫ 2τ
τ
(2τ − t)C(|t|)dt. (A.48)
Echo nach Klauder und Anderson
Klauder und Anderson geben in ihrer Arbeit [Kla62] einen anderen Ansatz an, um das Zeitsi-
gnal eines Echos zu bestimmen. Nach Formel A9 auf Seite 929 lässt sich das Zeitsignal M(t)
für Gaußsche Diﬀusion wie folgt bestimmen:
M(t) = exp
(
−
∫ t
0
dt′
∫ t′
0
dt′′σ2 exp
(
− t
′ − t′′
τc
)
s(t′)s(t′′)
)
(A.49)
− lnM(t) = σ2
∫ t
0
dt′
∫ t′
0
dt′′ exp
(
− t
′ − t′′
τc
)
s(t′)s(t′′). (A.50)
Dabei ist exp
(
− t′−t′′τc
)
die Korrelationsfunktion, die später durch einen Restkorrelationsterm,
siehe Formel A.10, erweitert werden kann. Die Autoren rechnen original mit der Bewegungs-
rate R = 1/τc, die als konstant angenommen werden kann. Außerdem erscheint in [Kla62] ein
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zusätzlicher Faktor 1R , der vermutlich falsch ist. Die Funktion s(ti) sorgt für die phasenge-
rechte Addition, indem sie nach dem Refokussierpuls bei t = τ ihr Vorzeichen ändert (siehe
Abbildung A.13):
s(ti < τ) = 1 (A.51)
s(ti > τ) = −1. (A.52)
Das erste Integral nach t′′ wird bei t = τ aufgespalten und s(t′′) evaluiert:
− lnM(t) =σ2
∫ t
0
dt′s(t′)
(∫ τ
0
dt′′ exp
(
− t
′ − t′′
τc
)
−
∫ t′
τ
dt′′ exp
(
− t
′ − t′′
τc
))
(A.53)
=σ2τc
∫ t
0
dt′s(t′)
([
exp
(
− t
′ − t′′
τc
)]τ
0
−
[
exp
(
− t
′ − t′′
τc
)]t′
τ
)
(A.54)
=σ2τc
∫ t
0
dt′s(t′)
[
exp
(
− t
′ − τ
τc
)
− exp(−t′/τc)
]
(A.55)
+ σ2τc
∫ t
0
dt′s(t′)
[
exp
(
− t
′ − t′
τc
)
− exp
(
− t
′ − τ
τc
)]
(A.56)
=σ2τc
∫ t
0
dt′s(t′)
[
2 exp
(
− t
′ − τ
τc
)
− exp(−t′/τc)− 1
]
. (A.57)
Durch Auswerten von s(t′) wird auch das zweite Integral bei t = τ geteilt und durch Inte-
gration über t′ ergibt sich folgendes Stammfunktion:
− lnM(t) =σ2τc
[
−2τc exp
(
− t
′ − τ
τc
)
+ τc exp(−t′/τc)− t′
]τ
0
(A.58)
− σ2τc
[
−2τc exp
(
− t
′ − τ
τc
)
+ τc exp(−t′/τc)− t′
]t
τ
. (A.59)
− lnM(t)
σ2τ2c
= − [−2 + exp(−τ/τc)− τ/τc]− [−2 exp(τ/τc) + τc/τc − 0] (A.60)
−
[
−2 exp
(
− t
′ − τ
τc
)
+ exp(−t′/τc)− t/τc
]
+ [−2 + exp(−τ/τc)− τ/τc] (A.61)
= −2 + exp(−τ/τc)−−τ/τc + 2 exp(τ/τc)− 1 + 2 exp
(
− t− τ
τc
)
(A.62)
− exp(−t/τc) + t/τc − 2 + exp(−τ/τc)− τ/τc. (A.63)
Es lässt sich schlussendlich Zusammenfassen:
− lnM(t) = σ2τ2c
[
t/τc − exp(−t/τc) + 2 exp(−τ/τc) + 2 exp
(
− t− τ
τc
)]
(A.64)
−σ2τ2c [2 exp(τ/τc)− 5− 2τ/τc] . (A.65)
Dieses Ergebnis stimmt zum Großteil mit dem von Klauder und Anderson angegebenen über-
ein. Allerdings sind die letzten drei Terme A.65 2 exp(τ/τc)−5−2τ/τc zu viel und müssten
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nach Rechnung der Autoren −3 ergeben.
Das von Klauder und Anderson angegebene Ergebnis lautet:
− lnM(t) = σ2τ2c
[
t/τc − 3− exp(−t/τc) + 2 exp(−τ/τc) + 2 exp
(
− t− τ
τc
)]
(A.66)
M(t) = exp
(
− k
R3
[Rt− 3− exp(−Rt) + 2 exp(−Rτ) + 2 exp(−R(t− τ))]
)
. (A.67)
Dies entspricht für t = 2τ wieder dem bekannten Ergebnis A.9 (k entspricht dem zweiten
Moment, das die Breite der Gaußverteilung angibt und ein Faktor 1/R = τc ist im Original
zuviel).
An der Stelle t = 2τ ausgewertet ergibt sich für das von mir nachgerechnete Ergebnis A.65:
− ln(M(2τ)) = σ2τ2c [−5 + 4 exp(−τ/τc)− exp(−2τ/τc) + 2 exp (−τ/τc)] (A.68)
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